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Ober  wässerige  Zinnchloridlösung. 

Von 
Wl.  von  Eowaleysky. 

Mit  4  Figuren  im  Text 

Über  die  Natur  des  Zinntetrachlonds  und  insbesondere  seiner 
wässerigen  Lösungen  ist  trotz  mannichfacher  Beobachtungen  noch 
nichts  mit  Sicherheit  bekannt,  was  ein  auf  zielbewufsten  physikalisch- 
chemischen Messungen  fuTsendes  urteil  gestattete. 

Ich  wurde  durch  Herrn  Prof.  Dr.  Abegg  veranlafst,  das  physi- 
kalisch-chemische Studium  der  wässerigen  SnCl^-Lösungen  zu  unter- 
nehmen, nachdem  Herr  Prof  Dr.  Lorenz  durch  vorläufige  Messungen 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  dieser  Lösungen  die  interessante  That- 
sache  festgestellt  hatte,  dais  die  fraglichen  Lösungen  im  allgemeinen 
gar  keine  Gleichgewichtszustände  repräsentieren,  sondern  in  einer 
mit  der  Zeit  mehr  oder  weniger  schnellen  Veränderung  begriffen 
seien,  deren  Gleichgewichtsendzustand  unter  Umständen  Monate  und 
Jahre  zu  seiner  Ausbildung  erfordern  kann. 

Die  langsame  Beaktion  zwischen  Zinnchlorid  und  Wasser, 
welche  man  a<  priori  als  eine  Hydrolyse  nach  der  Formel 

-      SnCl^+4H,0  =  Sn(OH)^+4HCl 

anzusprechen  geneigt  sein  wird  —  denn  Zinnchloridlösungen  gelten 
als  identisch  einem  Gemisch  von  Zinnsäure  und  Salzsäure^  — ,  diese 
langsame  Reaktion  beansprucht  ein  besonderes  Literesse  deshalb, 
weil  sie  ganz  im  Gegensatz  zu  allen  anderen  anorganischen  Reak- 
tionen nicht  unmefsbar  schnell  verläuft,  so  dafs  der  SchluTs'  gestattet 


^  Siehe  Dammeb,  Handbuch  H,  1,  668. 

'  Nach  Abbog:  ,,Da8  Verhältnis  von  anorganischer  und  organischer  Chemie 
ans  physikalisch -chemischem  Gksichtspunkt^';  Antrittsvorlesung,  Breslaa  1899 
(Göttingen,  Vandbnhobok  &  Büpbecht);  sowie  Abbog  und  Bodlandeb,  Z,  anorg. 
Ohmn.  (1899)  20,  495. 

Z.  aacarK.  ehem.  XYTTT.  1 
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erscheint,  dafs  die  diese  Reaktion  bedingenden  Ionen  in  äufserst 
geringer  Menge  vorhanden  seien.  Gestützt  wird  diese  Annahme 
einer  minimalen  lonenspaltnng  des  SnCl^  durch  die  Ertahrung»  dafs 
weder  reines  Zinnchlorid  —  wie  schon  bekannt  — ,  noch  auch  seine 
wässerigen  Lösungen,  ehe  die  Hydrolyse  merklich  eingetreten,  nach 
meinen  Beobachtungen  irgend  eine  mefsbare  Leitfähigkeit  zeigen. 
Auch  das  dielektrische  Verhalten  des  reinen  SnCl4  spricht  hierfür, 
welches  in  Göttingen  von  Herrn  Dr.  Seitz  auf  Veranlassung  von 
Herrn  Prof.  Abegg  geprüft  wurde,  indem  es  eine  Dielektrizitäts- 
konstante zwischen  2  und  8  ergab,^  und  nur  eine  Leitfähigkeit  von 
der  minimalen  Gröfsenordnung  derjenigen  des  Benzols  zeigte. 

Diese  mangelnde  Leitfähigkeit  der  unzersetzten  SnCl^-Lösungen 
im  Gegensatz  zu  dem  gut  leitenden  Produkte  HCl  der  Hydrolyse 
ergab  eine  erste  Prüfungsmethode  für  die  Messung  der  vor  sich 
gehenden  Reaktion,  aus  deren  Geschwindigkeit  man  hoffen  durfte, 
über  ihre  Ordnung,  d.  h.  die  Anzahl  der  reagierenden  Molekeln, 
und  somit  den  Reaktionsmechanismus  Aufschlufs  zu  erhalten,  einen 
Aufischlufs,  der  um  so  .verlockender  erschien,  als  an  der  Reaktion 
ein  Kolloid,  die  Zinnsäure,  beteiligt  ist,  und  über  die  aktive  Masse 
von  Kolloiden  noch  nichts  bekannt  ist 

E^  wurde  also  zunächst  die  Zunahme  der 

Leitfähigkeit  von  SnCl^-Lösnngen 

mit  der  Zeit  untersucht. 

Die  von  Herrn  Prof.  Lorenz  mir  gütigst  zur  Verfügung  ge- 
stellten Messungen  hatten  ihn  bereits  zu  folgenden  zwei  Elrfahrungen 
geführt: 

1.  „Die  Änderung  der  Leitfähigkeit  ist  um  so  grösser,  je 
konzentrierter  die  Lösung  ist^';  dagegen  ist 

2.  „die  Geschwindigkeit  der  Änderung  der  Leitfähigkeit 
um  so  gröfser,  je  verdünnter  die  Lösung  ist". 

Satz  1  ergiebt  sich  aus  2  als  wahrscheinliche  Folge,  wenn 
man  annimmt,  dafs  bei  verdünnteren  Lösungen  vom  Mischen  des 
SnCl^  und  H^O  an  bis  zum  Beginn  der  Leitfähigkeitsmessung  be- 
reits der  gröfste  Teil  der  Reaktion  vorüber  ist. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  mit  Lösungen  angestellt,  die 
aus  Wasser  und  einem  zwischen  112 — 114"  fraktionierten  SnCl^ 
dargestellt  wurden.    Geringer  Wasserzusatz  bildet  leicht  schmelzbare 


^  Nach  mündlicher  MitteUung. 
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Hydrate,  von  denen  solche  bis  9H,0  bekannt  sind.  Dieselben  leiten 
in  flüssigem  Zustande  den  elektrischen  Strom  nicht,  und  scheinen 
in  mefsbaren  Zeiträumen  keine  hydrolytische  Zersetzung  zu  erleiden. 
Erst  bei  gröfseren  Wassermengen  beginnt  die  Hydrolyse  merkliche 
Geschwindigkeiten  anzunehmen. 

Die  in  folgender  Tabelle  I  angeführten  Versuche  zeigen  gleich- 
zeitig den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Geschwindigkeit  der 
Leitfähigkeitszunahme,  indem  von  jeder  Lösung  ein  Teil  bei  18^, 
ein  anderer  bei  öO^^  gehalten  wurde.  Zur  Leitfähigkeitsmessung 
wurden  auch  die  Proben  der  auf  50**  gehaltenen  Lösungen  auf  18® 
abgekühlt,  so  dafs  die  Leitfähigkeiten  beider  Teile  direkt  vergleich- 
bar sind.  Bei  dem  langsamen  Beaktionsverlauf  bedingt  die  kurze 
Abkühlungszeit  der  50^-Lösungen  keine  merkliche  Entstellung  des 
Eeaktionsbildes.  In  der  Tabelle  sind  als  K^  die  sofort  nach  dem 
Mischen  beobachteten  Leitfähigkeiten  angeführt.  Die  im  Verlauf 
der  Reaktion  sich  ergebenden  Leitfähigkeiten  sind  unter  den  bei 
dieser  Reaktion  herrschenden  Temperaturen  tabelliert  Alle  Leit- 
fähigkeiten, hier  wie  im  folgenden,  sind  in  Ohm"^  cm*"*  berechnet^ 

Tabelle  I. 
1  ccm  SnCl4+  100  ccm  H,0.  2.5  ccm  SiiCU  +  100  ccm  H,0. 


Std. 


J£i= 0.0888 
18<>       I       bO^ 


Std. 


Äo=0.1482 

18»       I        bO^ 


24 

0.0948 

0.1025 

48 

0.101 

0.1045 

72   ; 

0.1025 

0.1045 

120 

0.10255 

0.1045 

288 

0.103 

0.1045 

24 

0.182 

0.226 

48 

0.196 

0.286 

72 

0.203 

0.288 

96 

0.210 

0.240 

120 

0.211   , 

0.241 

408  1 

0.224 

0.243 

5  ccm  SnCl^  +  100  ccm  H,0. 


Std. 


iq>=0.136 
18»        I        50<> 


24 

48 

72 

96 

120 

480 


0.178 
0.195 
0.215 
0.220 
0.227 
0.250 


0.278 
0.290 
0.308 
0.809 
0.310 
0.340 


VeigL  KoHLRAüsOH  und  Holborh:  ,JLieitvermögen  etc.*'  (Leipzig  1898). 

1* 
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fni'.n«*a   Ji   ii'W:itiFiz,g  der  Ertkhmngen  t«jq  Pr»:v.  Ijynxsx   li-r   be- 

CH-j'iut  W.ricKur  c«-  Tempentnrerliöhiiiig.  X-:-cik  er«^  »^n««i 
irjuL--4iw.  iv.c.-:L>  ät*T  den  Temperbtnreinäius  ee^s^sec  ci*  £:-i«^de 
IkMiJt  U  -LiA  EorTe&zeicfaiknDg.  die  den  Vereieidi  e:z.rr  M-Si^?- 
iitr3L  .*H:d^'I>WQ:^^  '^.537  g  in  IM  ccm.i  bei  ZäBserteApennir 
Zxne  I,  y/.  'EaiTe  ü,  und  löCr*   Kurre  IIl.  b:ev« 

Tabelle  n. 


soL 

!■?' 

S«l 

50' 

Scd. 

Iflt-» 

i 

0.2125 

1 

0-2?2 

2 

0.22» 

2 

0^3 

3 

0.24! 

Vß 

0.1SÄ 

IT 

0.2T4 

l9 

0.311 

23 

0*TT 

24 

0.31« 

25 

0^5 

41 

O.Äl'i 

AO 

0.2*2 

42 

0.32* 

^ 

0.30S 

» 

OSS? 

M 

0.ttO 

112 

124 
150 
IM 

0.312 
0.314 

o..«o 

0.326 
0.325 

1>2 

OÄl  Ti'; 

ISpO 

0.332 

2K, 

0.t41 

(Karreotabdle  II  nehe  S.  5.« 

Jbk&  bemerkt  zunächst  in  dem  Anfang  der  Karren  den  grofsen 
Eihinh  der  Temperämr.  and  sieht,  dafs  die  Lösong  bei  lOir^  inner- 
halb 2  Tagen  de::  Endzastand  der  Beaktion  erreicht  hat.  während 
etn  v>I<rber  E&dza^tand  bei  5<j^  noch  nach  8  Tagen  nicht  Torhanden 
Mt.  Lr>  I>&i:f!ähigkext  dieser  letzteren  Lösang  i>t  aber  trotz  noch 
ftid:^>  erreicLtem  Grenzza^tande  bereits  höher  als  die  dem  End- 
zuwuAf:  Lei  lOCr''  entsprechende.     Daraas  läfst  sich  folgern: 

J^er  Endzustand  der  Beaktion  von  SnCi^  mit  H^O  bei 
K/i^  :«t  nicLt  derjenige  der  Tölligen  rmwandlane  in  Sn(OHj 
artd  HC  -ondern  die  Beaktion  führt  zu  einem  Gleichge- 
wicht zwischen  Sna^-i-^(>4>:SniOH)^-r4HCl. 

Diese%  Gleichgewicht  wird  durch  Temperataränderang 
in  dem  Sinne  Terschoben.  dafs  bei  höherer  Temperatur  die 
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Hydrolyse  weniger  weit  geht,  als  bei  tieferer,  d.  h.  im 
Gleichgewicht  bei  höherer  Temperatur  mehr  SnCl^,  bei  tieferer  mehr 
HCl  vorhanden  ist. 

Nach  einem  bekannten  Grundsatz  der  Thermodynamik  ist  die 
Wärmetönung  derart,  dafs  die  durch  Temperaturerhöhung  ver- 
ursachte Reaktion  eine  Wärmeabsorption  zur  Folge  hat;  da  das 
bei  höherer  Temperatur  bestehende  Gleichgewicht  mehr  SnCl^  ent- 
hält, so  geht  bei  Temperatursteigerung  die  Reaktion  Sn(OH)^  + 
4HCl->-SnCl^  +  4H20  vor  sich  und  ist  die  wärmeabsorbierende,  oder 
umgekehrt:  die  Hydrolyse  des  SnCl^  mufs  eine  positive 
Wärmetönung  besitzen.  Die  Erfahrung  hat  dies  längst  als  richtig 
bestätigt,  so  dafs  man  umgekehrt  aus  der  bekannten  A^rmetönung 
den  gefundenen  Sinn  der  Verschiebung  des  Gleichgewichts  hätte 
voraussagen  können. 

Der  Endzustand  der  Lösung  von  Tabelle  II  für  18®  liegt  nach 
dem  eben  gesagten  zweifellos  noch  jenseits  dessen  für  50®;  ein  Blick 
auf  die  Kurven  lehrt,  dafs  derselbe  zu  seiner  Ausbildung  eine 
enorme  Zeit  beansprucht,  weshalb  es  auch  nicht  gelang,  denselben 
zu  konstatieren.  Bei  100®  bildete  die  Lösung  sofort  einen  Nieder- 
schlag, bei  50®  erschien  ein  solcher  nach  einigen  Stunden,  während 
bei  18®  während  der  Beobachtungszeit  die  Lösung  klar  blieb.  Dar- 
aus mufs  man  schliefsen,  dafs  die  Koagulation  der  zuerst  kolloid- 
gelösten  Zinnsäure  nicht  allein  von  ihrer  Konzentration  in  der 
Lösung  abhängt,  sondern  auch  von  der  Temperatur,  so  dafs  durch 
deren  Erhöhung  das  Ausfallen  befördert  wird. 

Es  wurde  nun  zunächst  versucht,  aus  den  Reaktionsgeschwindig- 
keiten einen  Schlufs  auf  den  Reaktionsmechanismus  zu  ziehen,  und 
es  wurde  versuchsweise  zur  Berechnung  die  vereinfachende  Annahme 
gemacht,  dafs  in  der  im  obigen  zwar  als  umkehrbar  (unvollständig) 
ermittelten  Reaktion 

SnCI,  +  4H,0:^Sn(0H),  +  4HC1 

die  Gegenreaktion  zwischen  Ziunsäure  und  Salzsäure  vernachlässigt 
werden  dürfe.  Diese  Vernachlässigung  ist  natürlich  um  so  weniger 
statthaft,  je  weniger  vollständig  die  Reaktion  ist,  je  mehr  SnCl^  also 
unverändert  bleibt  und  im  Gleichgewicht  vorhanden  ist,  denn  sie 
entspricht  in  aller  Strenge  nur  der  vollständigen  Reaktion  im  Sinne 
obiger  Gleichung. 

Wie  weit  die  besagte  Annahme  zutriflFt,  würde  also  aus  der 
Kenntnis  der  SnCl^-Konzentration  im  Gleichgewicht  ohne  weiteres 
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hervorgehen,  wir  werden  jedoch  später  sehen,  dafs  gerade  die  Er- 
mittelung der  Gleichgewichts -Konzentrationen  hier  von  erheblicher 
Schwierigkeit  ist  Es  könnte  daher  umgekehrt  der  unter  obiger 
Annahme  errechnete  Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient  k  durch 
seine  mehr  oder  minder  grofse  Eonstanz  zeigen,  ob  die  Reaktion 
der  Vollständigkeit  mehr  oder  minder  nahe  ist  Sei  nämlich  die 
Anfangskonzentration  von  SnCl^  gleich  a,  gemessen  durch  die  Diffe- 
renz der  Leitfähigkeiten  im  Gleichgewicht  und  beim  Anfang,  ihre 
durch  die  Leitfähigkeitszunahme  in  t  Stunden  gemessene  Vermin- 
derung Xy  und  nimmt  man,  was  mit  Annäherung  zutrifft,^  die  aktive 
Masse  des  Wassers  bei  nicht  zu  hohen  SnCl^-Eonzentrationen  als 
konstant  an,  so  mufs 

—In = In -^  =  konst 

sein,  denn  es  ändert  sich  nur  die  Konzentration  der  SnCl^-Molekeln, 
was  einer  Reaktion  erster  Ordnung  entspricht.  Dafs  diese  Formel 
auch  für  unvollständige  Reaktionen  anwendbar  ist,  wenn  der  Gleich- 
gewichtszustand nur  dem  Ende  einigermafsen  naheliegt,  zeigt  ihre 
Brauchbarkeit  zur  Darstellung  der  Katalyse  der  Ester  durch 
Säuren,'  die  auch  nicht  ganz  vollständig  verläuft. 

Zur  Berechnung  wurde  folgende  Versuchsreihe,  Tabelle  HI, 
ausgeftLhrt. 

(Siehe  Tabelle  III  aaf  S.  8.) 

Für  K^  ist  der  nach  3000  Stunden  erreichte  Leitfähigkeits- 
wert angenommen,  obwohl  die  Reaktion  jedenfalls  noch  nicht  völlig 
das  Gleichgewicht  erreicht  hatte.' 

*  *  Nach  Nebnbt,  Zeitsehr.  phys,  Chem,  (t893)  11,  845  and  I^earet  Chem. 
(2.  Aufl.  1898)  S.  480  und  596  ist  die  aktive  Masse  des  Wassers  als  Losnngs- 
mittel  seinem  Dampfdruck  proportional,  und  dessen  Erniedrigung  ist  für  In.- 
Lösung  (ein  gelöstes  Mol)  ca.  2%  gegen  reines  Wasser;  allerdings  kommt 
nach  obiger  Reaktionsgleichung  die  Masse  des  Wassers  in  die  4.  Potenz,  wenn 
4  Mol.  H,0  reagieren,  und  durch  die  entstehende  dissoziierte  H(^l  wird  der 
Dampfdruck  stärker  erniedrigt,  woraus  sich  die  Gültigkeitsgi  enzen  der  gemachten 
Annahme  entnehmen  lassen. 

'  Ostwald,  Joum.  prakt,  Chem.  (1888)  28,  449  u.  Lehrh.  d,  uüg.  Chem,  II, 
2,  205.    Lpzg.  1896. 

*  Der  wahre  Grenzwert  K^  bei  Zimmertemperatur  müfste  K>  0.365 
(d.  S.  11)  sein. 
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Tabelle  m. 

8nCl4  0.433 

•norm,  bei  Zimmertemperatur. 

Reaktionsdaaer 
i  in  Standen 

Spez.  Leit- 
fähigkeit K 

JKIJt 
10* 

Norma- 

litflt  an 

HCl» 

^•o«£:£-^»* 

0 

0.1348 

104            0.815 

0.25 

0.1374 

104 

0.50 

0.1400 

88       , 

' 

0.75 

0.1422 

80       '      0.382 

««K^-ö;  t^ 

1.0 

0.1442 

52 

1.25 

0.1455 

40 

0.842 

1.50 

0.1465 

160? 

1.75 

0.1505 

19 

4 

0.1547 

46       1      0.872 

4.5 

0.157 

27 

6 

0.161 

21       !      0.392 

109(t,-l;  ^  =  6) 

16 

0.1820 

16       i 

1 

20 

0.1885 

i         15       ,      0.509 

1            76(t,  =  6;  <i  =  20) 

22 

0.1915 

'         10 

1 

47 

0.2175 

0.8 

811 

0.2375 

2             0.769 

876 

0.2510 

1           0.3    ' 

568 

0.2560 

1           0.2          0.836 

894 

0.2650 

0.8    1 

1278 

0.2680 

'           0.2    1      0.88 

1847 

0.2780 

'           0.1          0.917 

5(^,  =  20;^  =  1847) 

3000 

|^/rr))0.2880 

0.955 
(S.  Kurve  lU.) 

Ans  dem  Qang  der  Werte  AK\At  ist  ersichtUch,  dals  der  Be- 
aktionsverlauf  kein  sehr  regelmäXsiger  war,  was  teils  anf  Beobach- 
tnngsfehlem,  teils  auch  anf  Temperatorschwankungen  beruhen  mag. 
Deshalb  wurden  die  Reaktionskoeffizienten  auch  nur  zwischen  den 
Zeiten  0,  1,  6,  20  und  1847  Stunden  berechnet.     Da  diese  Eo^ffi- 


'  Die  HCl-Konzentration  ist  unter  der  Annahme  berechnet,  dafs  die  Leit- 
fähigkeit der  Lösung  auBschliefslich  von  Salzsäure  herrühre,  ohne  Berücksich- 
tigung einer  mSglichen  Komplexsäurebildung  (etwa  H,SnCle)y  sowie  der  das 
Lösungsmittel  ändernden  fremden  Stoffe:  Einflüsse,  die  sicher  vorhanden  sind 
und  sämtlich  verringernd  auf  die  Leitfähigkeit  wirken,  so  dafs  die  wirklich  zer- 
setzte SnCl^-Menge  jedenfalls  gröfser  ist,  also  Vi  der  so  berechneten  HCl  ent- 
spricht. Die  Zahlen  sollen  also  nur  über  die  Gröfsenordnung  des  Zersetzungs- 
grades orientieren.     Über  die  wirkliche  HCI-Konzentration  vergl.  S.  20. 
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zienten,  wie  man  sieht,  nicht  einmal  von  konstanter  Gröfsenordnung 
sind,  so  ist  damit  erwiesen,  dafs  die  der  Koefßzientenberechnnng 
zu  Grunde  liegenden  Annahmen  hier  ausgeschlossen  sind.  Der 
Gleichgewichtszustand  enthält  also  noch  erheblicheMengen 
von  unverändertem  SnCl^. 
Da  nach  der  Gleichung 

SnCl,  +  4H20^Sn(OH)^  +  4H+  +  401" 

aus  1  Mol  SnCl^  4  Mol  HCl  oder  8  Mol  H+  und  Cl"  Ionen  ent- 
stehen (vollständige  Dissoziation  der  Einfachheit  wegen  vorausgesetzt), 
so  wäre  zu  untersuchen,  ob  eine  der  Gleichungen 

_  =Ä:j(a-ar)-Ä;jj.(4a;)* 
oder 

zur  Darstellung  des  zeitlichen  Reaktionsverlaufs  brauchbar  ist,  wo- 
bei noch  vorausgesetzt  ist,  dafs  das  Kolloid  Sn(0H)4  sich  mit  kon- 
stanter, aktiver  Masse  an  der  Reaktion  beteiligt.  Dafs  eine  derartige 
die  Gegenreaktion  berücksichtigende  Gleichung  den  beobachteten 
Reaktionsverlauf  besser  darstellt,  ist  bereits  aus  den  Werten  JxfJt 
zu  ersehen;  die  Integrale  dieser  Gleichungen  sind  aber  so  kompli- 
ziert, dafs  sie  nicht  zur  Berechnung  geeignet  erscheinen,  es  zeigt 
aber  auch  die  Berechnung  mittels  der  Quotienten  JzlJt  statt  der 
Differentialquotienten  äxfäi  in  den  Differentialgleichungen,  dafs  keine 
von  beiden  Formeln  den  Reaktionsverlauf  exakt  darzustellen  vermag, 
wenn  auch  eine  Annäherung  an  den  Gang  der  Beobachtungen  unver- 
kennbar ist,  die  bei  Benutzung  der  8.  Potenz  von  x  besser  als  bei 
der  4.  Potenz  ist.  Eine  ausreichende  Übereinstimmung  würde  jedoch 
erst  durch  eine  noch  höhere  «-Potenz  erzielt  werden,  für  welche 
eine  rationelle  Deutung  nicht  vorhanden  ist.  Es  soll  deshalb  von 
der  Anftihrung  dieser  Rechnungen  hier  Abstand  genommen  werden ; 
es  sei  nur  darauf  hingewiesen,  dafs  der  offenbar  komplizierte  Mecha- 
nismus dieser  Hydrolyse  auf  einer  Bildung  von  Komplexmolekeln 
beruhen  könnte,  indem  z.  B.: 

SnCl,  +  4H2O = Sn(OH), + 4HC1 

und  2HC1  +  SnCl^ = HaSnCle, 

worüber  weiter  unten  die  Rede  sein  soll. 
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Mit  der  Lösung  der  Tabelle  III  im  Stadium  der  Leitfähigkeit 
0.1547  (4  Stunden)  wurden  noch  folgende  Versuche  angestellt: 

Zur  Erreichung  eines  Gleichgewichtszustandes  wurde  ein  Teil 
dieser  Lösung  in  Einschmelzrohren  auf  100®  erhitzt,  die  Leitfähig- 
keit änderte  sich  (bei  18®  gemessen)  nach 

336  480     stündigem  Erhitzen 

auf  0.336  0.365 

und  blieb  dann  merklich  konstant;  betrachtet  man  wiederum  die  ge- 
samte Leitfähigkeit  als  von  unbeeinflufster  HCl  herrührend,  so  würde 
dieser  Gleichgewichtszustand  bei  100®  entsprechen 

HCl  1.314,         Sn(OH)^  0.329,         SnCl^  0.104-norm. 

Eine  weitere  Quantität  der  Lösung  in  diesem  Gleichgewichts- 
zustande wurde  einer  erneuten  Erhitzung  auf  300®  unterworfen, 
wobei  die  Leitfähigkeit  (18®)  von  0.365  nach  72  Stunden  auf  0.284 
gesunken  war,  was  unter  den  obigen  Voraussetzungen  berechnet  den 
Konzentrationen 

HCl  0.938,         Sn(OH)^  0.235,         SnCl^  0.198-norm. 

entsprechen  würde. 

Jedenfalls  ist  ersichtlich,  und  stimmt  mit  den  früheren  Schlüssen 
und  Beobachtungen  (S.  4 — 6)  überein,  dafs  in  der  That  das  Gleich- 
gewicht bei  höheren  Temperaturen  eine  minder  weitgehende  Zer- 
setzung des  SnCl^  erfordert,  als  bei  tieferen,  und  dafs  beim  Erhitzen 
eine  Rückbildung  von  SnCl^  bis  zum  neuen  Gleichgewicht  thatsäch- 
lich  erfolgt. 

Dementsprechend  nahm  beim  nochmaligen  Erhitzen  der  Lösung 
des  300®.Gleichgewichts  auf  100®  die  Leitfähigkeit  nach  480  Stunden 
wieder  auf  0.3185  zu,  näherte  sich  also  wieder  sehr  merklich  dem 
früheren  100®-61eichgewichtszustand.^ 

Der  vorher  erreichte  300®-Zustand  wurde  überdies  noch  durch 
Erhitzen  einer  Quantität  der  ursprünglichen  Lösung  im  Stadium 
nach  47  Stunden  (Leitfähigkeit  0.2175)  ebenfalls  erzielt.  Alle  diese 
Versuche  beweisen,  dafs  es  sich  um  ausgesprochene,  von  zwei 
Seiten  erreichbare,  und  mit  der  Temperatur  in  hohem  Mafse  ver- 
schiebbare Gleichgewichtszustände  handelt. 


^  Dafis  dieser  nicht  völlig  erreicht  wurde,  dürfte  von  der  Alkaliabgabe  der 
Eanachlofisrohre  nach  so  langem  Erhitzen  herrühren. 
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erscheint,  dafs  die  diese  Reaktion  bedingenden  Ionen  in  äufserst 
geringer  Menge  vorhanden  seien.  Gestützt  wird  diese  Annahme 
einer  minimalen  lonenspaltung  des  SnCl^  durch  die  Erfahrung,  dafs 
weder  reines  Zinnchlorid  —  wie  schon  bekannt  — ,  noch  auch  seine 
wässerigen  Lösungen,  ehe  die  Hydrolyse  merklich  eingetreten,  nach 
meinen  Beobachtungen  irgend  eine  mefsbare  Leitfähigkeit  zeigen. 
Auch  das  dielektrische  Verhalten  des  reinen  SnCl^  spricht  hierfür, 
welches  in  Göttingen  von  Herrn  Dr.  Settz  auf  Veranlassung  von 
Herrn  Prof.  Abegg  geprüft  wurde,  indem  es  eine  Dielektrizitäts- 
konstante zwischen  2  und  3  ergab,^  und  nur  eine  Leitfähigkeit  von 
der  minimalen  Gröfsenordnung  derjenigen  des  Benzols  zeigte. 

Diese  mangelnde  Leitfähigkeit  der  unzersetzten  SnCl^-Lösungen 
im  Gegensatz  zu  dem  gut  leitenden  Produkte  HCl  der  Hydrolyse 
ergab  eine  erste  Prüfungsmethode  für  die  Messung  der  vor  sich 
gehenden  Reaktion,  aus  deren  Geschwindigkeit  man  hoffen  durfte, 
über  ihre  Ordnung,  d.  h.  die  Anzahl  der  reagierenden  Molekeln, 
und  somit  den  Reaktionsmechanismus  Aufschlufs  zu  erhalten,  einen 
Aufschlufs,  der  um  so  .verlockender  erschien,  als  an  der  Reaktion 
ein  Kolloid,  die  Zinnsäure,  beteiligt  ist,  und  über  die  aktive  Masse 
von  Kolloiden  noch  nichts  bekannt  ist 

E^  wurde  also  zunächst  die  Zunahme  der 

Leitfaliigkeit  Yon  SnCH^-Lösungen 
mit  der  Zeit  untersucht. 

Die  von  Herrn  Prof.  Lorenz  mir  gütigst  zur  Verfügung  ge- 
stellten Messungen  hatten  ihn  bereits  zu  folgenden  zwei  Erfahrungen 
geführt: 

1.  „Die  Änderung  der  Leitfähigkeit  ist  um  so  grösser,  je 
konzentrierter  die  Lösung  ist";  dagegen  ist 

2.  „die  Geschwindigkeit  der  Änderung  der  Leitfähigkeit 
um  so  gröfser,  je  verdünnter  die  Lösung  ist". 

Satz  1  ergiebt  sich  aus  2  als  wahrscheinliche  Folge,  wenn 
man  annimmt,  dafs  bei  verdünnteren  Lösungen  vom  Mischen  des 
SnCl^  und  H^O  an  bis  zum  Beginn  der  Leitfähigkeitsmessung  be- 
reits der  gröfste  Teil  der  Reaktion  vorüber  ist. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  mit  Lösungen  angestellt,  die 
aus  Wasser  und  einem  zwischen  112 — 114"  fraktionierten  SnCI^ 
dargestellt  wurden.    Geringer  Wasserzusatz  bildet  leicht  schmelzbare 


*  Nach  mündlicher  Mitteilung. 
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Hydrate,  von  denen  solche  bis  OH^O  bekannt  sind.  Dieselben  leiten 
in  flüssigem  Zustande  den  elektrischen  Strom  nicht,  und  scheinen 
in  mefsbaren  Zeiträumen  keine  hydrolytische  Zersetzung  zu  erleiden. 
Erst  bei  gröfseren  Wassermengen  beginnt  die  Hydrolyse  merkliche 
Geschwindigkeiten  anzunehmen. 

Die  in  folgender  Tabelle  I  angeführten  Versuche  zeigen  gleich- 
zeitig den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Geschwindigkeit  der 
Leitfahigkeitszunahme,  indem  von  jeder  Lösung  ein  Teil  bei  18^, 
ein  anderer  bei  bO^  gehalten  wurde.  Zur  Leitfähigkeitsmessung 
wurden  auch  die  Proben  der  auf  50®  gehaltenen  Lösungen  auf  18® 
abgekühlt,  so  dafs  die  Leitfähigkeiten  beider  Teile  direkt  vergleich- 
bar sind.  Bei  dem  langsamen  Reaktionsverlauf  bedingt  die  kurze 
Abkühlungszeit  der  50®-Lösungen  keine  merkliche  Entstellung  des 
Reaktionsbildes.  In  der  Tabelle  sind  als  Kq  die  sofort  nach  dem 
Mischen  beobachteten  Leitfähigkeiten  angeführt.  Die  im  Verlauf 
der  Reaktion  sich  ergebenden  Leitfähigkeiten  sind  unter  den  bei 
dieser  Reaktion  herrschenden  Temperaturen  tabelliert.  Alle  Leit- 
fähigkeiten, hier  wie  im  folgenden,  sind  in  Ohm"^  cm-^  berechnet^ 


Tabelle  I. 
1  ccm  SnCl4  +100  ccm  H,0.  2.5  ccm  SnCl*  4- 100  ccm  H,0. 


Std. 

iq,  =  0.0888 
18«                60« 

Std. 

^0  = 

18« 

=  0.1432 

!        50« 

24 

0.0948 

0.1025 

24 

0.182 

0.226 

48 

0.101 

0.1045 

48 

0.196 

0.236 

72 

0.1025 

0.1045 

72 

0.203 

0.238 

120 

0.10255 

0.1045 

96 

0.210 

0.240 

288 

0.103 

0.1045 

120 

0.211 

'       0.241 

408    1 

0.224 

1       0.243 

5ccmSnC1^4-100 

ccm  HfO 

, 

Std.    '            i£o=0.136 

1        18«                50« 

-- 

1 
24          0.178 

0.378 

48           0.195 

0.290 

72          0.215 

0.308 

96           0.220 

0.809 

120    '       0.227 

0.310 

480           0.250 

0.340 

*  VeigL  KoHLRAüsoH  und  Holborn:  ^Jieitvermögen  etc.*'  (Leipzig  1898). 

1* 
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konstatiert  werden.  Dagegen  ist  die  Leitfähigkeit  gegen  die  der 
verwendeten  HCl-Konzentration  ganz  erheblich  verkleinert,  was  sich 
auf  folgende  Einflüfse  zurückfuhren  könnte: 

Erstens  können  nach  der  Gleichung  2H'*'+ 2Cr+SnCl^  = 
(H+ySnClg)""  aus  4  Ionen  (2H+,  2C1")  nur  3  Ionen  (2H+,  SnCle"") 
entstehen,  welche  die  Elektrizität  leiten,  zweitens  wandert  wahrscheinlich 
das  eine  komplexe  Anion  (SnCl^)  langsamer  als  jedes  der  einfachen 
CF-Ionen,  und  drittens  bewegen  sich  die  Ionen  in  einem  Nichelekt- 
trolyten  (SnCl^  und  Sn(OH) J  enthaltenden,  also  stärker  widerstehenden 
Medium  als  Wasser. 

Die  plötzliche  grofse  Verschlechterung  des  Leitvermögens  kann 
nicht  wohl  einem  anderen  Grunde,  als  einer  solchen  Eomplexbildung 
zugeschrieben  werden. 

Um  hierüber  weiteren  Aufschlufs  zu  gewinnen,  wurde  das  ent- 
sprechende, komplexe  Salz  des  Natriums  in  Lösung  untersucht,  da 
nach  bekannten  Erfahrungen  zu  erwarten  war,  dafs  der  Zerfall  des 
komplexen  Ions  in  einem  Salz  geringer  als  bei  der  Säure  sei.^ 

Setzt  man  SnCl^  zu  einer  gesättigten  NaCl-Lösung,  so  scheidet 
sich  ein  Teil  des  NaCl   ab,    während   alles  Sn   in   Lösung   bleibt' 

Tabelle  VI. 

(1)  Gesättigte  NaCl-Lö8ung(ir- 0.21 6)  +  1.6-n.  SnCU  (iiC=  0.102).« 

Verdünnt  auf  das  n-fache  Volum  mit  Wasser. 


iT  gleich  nach 

JTnach  länge- 

n — 

Mischung 

rem  Erhitzen 

1 

0.102 

0.102 

2 

0.132 

0.132 

3 

0.137 

0.177 

4 

0.134 

0.190 

5 

0.129 

0.216 

6 

Ü.123 

— 

7 

0.112 

— 

8 

0.1105 

— 

10 

0.1105 

0.2025 

0.101 

— 

15 

0.090 

— 

20 

0.070 

— 

^  über  die  Gründe  hierfOr  siehe  Abegq  und  Bodlander,  Z.  emarg,  Chem. 
20,  453;  insbes.  480. 

'  100  ccm  einer  mit  NaCl  gesättigten  Lösung  bei  18^  enthalten  neben 
18.5  g  SnCl4  =  0.71 -norm,  nur  23.4  g  NaCl  =  4-norm.,  neben  4.16g  SnCl4  =  1.6-norm. 
nur  noch  16.6  g  NaCl  =  2.84-norm.;  während  eine  SnCl4-frcie  gesättigte  Losung 
31.7  g=5.42-norm.  NaCl  enthält  Die  Analysen  der  Lösungen  wurden  durch 
Ausfällen  und  Auswaschen  des  NaCl  mit  Alkohol  erhalten. 
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Diese  an  NaCl  gesättigte  Sn-haltige  Lösung  zeigt  beim  Verdünnen 
mit  gesättigter  NaCl-Lösung  kein  Anzeichen  von  Hydrolyse,  sondern 
eine  regelmäfsige  Annäherung  des  Leitvermögens  an  das  der  ge- 
sättigten NaCl-Lösung.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  dagegen 
äufsert  sich  die  Hydrolyse  in  sehr  aufläUiger  Weise  durch  ein 
rapides  Ansteigen  der  spezifischen  Leitfähigkeit,  die 
derart  wirkt,  dafs  eine  5 fach  verdünnte  Lösung  mehr  als 
das  doppelte  Leitvermögen  der  Ausgangslösung  besitzt, 
und  die  etwa  11  fach  verdünnte  noch  dieselbe  Leitfähig- 
keit, wie  die  erste  zeigt.  Die  vorstehende  Tabelle  VI  erhält  diese 
Beobachtungen. 
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(2)  Lösung  wie  (1),  verdünnt  mit  gesättigter  NaCl-Lösung. 


n  = 

JT  gleich  nach 
Mischung 

JTnach  länge- 
rem Erhitzen 

1 

0.102 

— 

2 

0.160 

— 

3 

0.1775 

— 

4 

0.188 

— 

5 

0.195 

— 

6 

0.196 

— 

8 

0.200 

— 

10 

0.207 

— 

00 

0.216 
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Während  die  Verdün- 
nungen der  NaCl  +  SnCl^- 
Lösung  mittels  gesättigter 
NaCl-Lösung  (2)  die  Leit- 
fähigkeit  von  dem  Anfangs- 
wert Ä'=0.102  ganz  regel- 
mäfsig,  und  wie  zu  erwarten, 
demjenigen  der  verdünnen 
den  Flüssigkeit  ^=0.216  zu- 
fiihren,  macht  sich  eine  ab- 
norme Wirkung  beim  Wasser 
(1)  auffällig  bemerkbar:  es 
wird  nämlich  die  die  Leit- 
fähigkeit vermindernde  Ver- 
dünnungerheblich überkom- 
peusiert  durch  eine  Hydro- 
lyse, welche  aus  dem  an- 
elektrolytischen  SnCl^  elektro- 
lytisch leitende  Zersetzungs- 
produkte erzeugt,  und  zwar 
soweit,  dafs  erst  bei  mehr  als 
10  facher  Verdünnung  die 
spezifische  Leitfähigkeit 
unter  den  Anfangswert  herab- 
geht. Da  z.  B.  bei  der 
10  fachen  Verdünnung  der 
ursprünglichen  Lösung  in  der 
Volumeinheit  nur  noch  ^/j^ 
des  zuerst  vorhandenen  NaCl 
vorhanden  ist,  so  müssen 
die  übrigen  7io  ^®r  anfäng- 
lichen Leitfähigkeit  von  den 
hydrolytischen  Produkten, 
also  wesentlich  der  Salzsäure 
herrühren.  Man  kann  sich 
von  den  Verhältnissen  folgende 
Vorstellung  bilden,  bei  wel- 
cher die  von  den  Vorgängen 
nicht  berührten  Na'^-Ionen  aufser  Betracht  bleiben  können. 
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1.  2Cr-Ionen  bilden  mit  SnCl^  komplexe,  zweiwertige  Ionen 
[SnClß]"",  deren  Ebcistenz  durch  das  Bestehen  der  festen  Salze 
(z.  B.  NajSnClß)  bewiesen  wird. 

Da  für  diese  Komplexionenbildung  oflFenbar  die  Gleichung  gilt: 
2Cr  +  SnCl^:^[SnCle]", 
so  mufs  gemäfs  dem  GuLDBEBG-WAAGE^schen  Gesetze  eine  Gleich- 
gevrichtsbedingUDg   bestehen,   welche   die  Konzentrationen  e   dieser 
drei  Stoffe  in  die  Beziehung 

C8nci."  =  ÄJ.ca*.csnci,  oder  -?i^^=Äj.cci*  (1) 

CSnCU 

bringt,  worin  k  eine  Konstante  bedeutet 

Die  Beziehung  besagt  also,  dafs  die  pro  Molekel  SnÜl^  gebildete 
Quantität  von  Komplexionen  SnCl^"  proportional  dem  Quadrat  der 
Cl'-Ionenkonzentration  ist. 

Bei  Abnahme  der  d'-Konzentration  (bei  Wasserverdünnung) 
nimmt  also  die  Spaltung  der  Komplexe  in  SnCl^  und  2CY  rapide  zu. 

Die  Leitfähigkeitsverschlechterung  von  NaCl-Lösungen  durch 
SnCl^-Zusatz  ist  demnach  bedingt 

a)  durch  teilweise  Bildung  eines  weniger  beweglichen 
Komplexions  (SnClg")  aus  zwei  beweglicheren  Ionen  Cl', 

b)  durch  die  Änderung  des  Mediums,  welche  durch  das 
im  Gleichgewicht  freie,  nicht  im  Komplex  befindliche  SnCl^  herbei- 
geführt wird. 

2.  Das  beim  Verdünnen  freiwerdende  SnCl^  unterliegt  der  Hydro- 
lyse, wahrscheinlich  nach  der  Gleichung 

SnCl^  +  4H30:^.Sn(OH)4 + 4H*  +  4Cr , 

welche  die  Gleichgewichtsbedingungen  ergiebt: 

csdCU = ^'-csncon)*  •  CH*-ca*,  (2) 

da  ch,o  als  nahe  konstant  gelten  darf. 

Diese  Gleichung  zeigt,  dafs  die  Hydrolyse  des  SnCl^  mit  der 
Abnahme  der  d'-Konzentration  rapide  zunimmt. 

Eliminieren  wir  aus  (1)  und  (2)  das  für  die  Leitfähigkeit  nur 
sekundär  (cf.  1.  b)  in  Betracht  kommende  SnCl^,  so  wird 

0  SnCU'-  =  ^'<^  Sd(0H)4  .  Ch*-<?C1®-  (3) 

Berücksichtigt  man  nun,  dafs  die  Konzentrationen  gleich 
Mol/Yolum,  also  umgekehrt  proportional  dem  Volum  v  sind,  so 
zeigt  Gleichung  (3),  dafs  —  die  Konzentration  der  Zinnsäure  als 
Niederschlag,  oder  Kolloid  gelöst,  konstant  angenommen  —  die  Kon- 

Z.  mnorg.  Chem.  XXm.  2 


—     18     — 

zentration  der  Komplexionen  SnClg  umgekehrt  proportional  der 
10.  Potenz  der  Verdünnung  v  ist,  was  zunächst  qualitativ  den  aus 
der  Leitfähigkeitszunahme  hervorgehenden  ungeheuren  Fortschritt 
der  Hydrolyse  bei  Verdünnung  zu  erklären  geeignet  ist. 

Um  die  vorstehenden  Gleichungen  nun  quantitativ  zu  bestätigen, 
ist  es  notwendig,  sich  über  die  Konzentrationen  der  einzelnen  Kom- 
ponenten des  Gleichgewichts  Kenntnis  zu  verschaflFen.  Versuche 
dazu  sind  im  folgenden  begonnen  worden. 

Da  die  Leitfähigkeiten  günstigsten  Falles  über  die  Konzen- 
trationen der  Ionen  Aufschlufs  geben  können,  wozu  aber  die  ein- 
zelnen Wanderungsgeschwindigkeiten  und  deren  Beeinflussung  durch 
die  vorhandenen  anelektrolytischen  Molekeln  (SnCl^  und  Sn(0H)4) 
bekannt  sein  müfsten,  was  nicht  der  Fall  und  auch  schwer  zu  er- 
reichen ist,  so  schien  es  zunächst  von  Wert,  durch  Gefrier- 
punktserniedrigungen die  Gesamtzahl  der  Molekeln  (einschliefs- 
lich  der  Ionen)  zu  ermitteln,  und  femer  die  Konzentrationen  mög- 
lichst vieler  der  einzelnen  Molekel-  resp.  lonengattungen  durch 
spezielle  Methoden  festzustellen.  So  wurde  vorläufig  über  die  Kon- 
zentration der  H'-Ionen  durch  Methylacetatkatalyse  Aufschlufs  gesucht. 

Es  ergab: 
0.433-n.SnCl^-Lösung   (siehe  Tabelle  HI)  im  Stadium   16-stündiger 
Zersetzung,  Ä'=0.182,   scheinbar = 0.47 1-n.HCl,   Gefrierpunktser- 
niedrigung gegen  Wasser  i4=3.43®. 

Rechnet   man   mit  dem  scheinbaren  HCl-Gehalt  (der  sich  aus  der 
Leitfähigkeit  für  reine  HCl  berechnet  ergiebt),  so  erniedrigt 

ü.471-n.  HCP  um 1.743«; 

an  anderen  Molekeln  enthält  die  Lösung: 

SnCl^  0.433-7^.0.471=0.315; 
für  das  SnCl^  würde  also  die  Erniedrigung  0.315.  1.85'^=0.584<>; 
zusammen  für  SnCl^  und  HCl  also 2.33^ 

Die  Differenz  von  1.1*^  gegen  die  wirklich  beobachtete  Gefrier- 
punktserniedrigung müfste  also  auf  Rechnung  der  0.118  Mol.  Sn(OH)^ 
kommen,  was  offenbar  unmöglich  ist,  da  dieselbe  als  Kolloid  jeden- 
falls gamicht  merklich  zur  Gefrierpunktsemiedrigung  beiträgt 

Die  jedenfalls  vorhandene  Komplex-Ionenbilduug  ist  hier  gar- 
nicht  in  Rechnung  gezogen,  sie  würde  offenbar  noch  geringere 
Depressionen   verlangen,    also   noch   weniger  mit   dem  Experiment 


*  Nach  RoLOFF,  Zeitschr,  phys.  Cheni,  (1895)  18,  57 
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vereinbar  sein;  man  darf  also  zunächst  vermuten,  dafs  in  diesen 
verhältnismäfsig  verdünnten  Lösungen  die  Bildung  von  Komplex- 
Ionen  in  sehr  geringer  Menge  erfolgt 

Wir  rechnen  also  weiter  mit  der  Annahme,  dafs  im  wesent- 
lichen die  Hydrolyse  aus  SnCl^  nur  HCl  und  Sn(0H)4  bildet,  von 
denen  letzteres  als  Kolloid  auf  die  Gefrierpunkte  nicht  erniedrigend 
vrirkt.  Wir  machen  nun  die  weitere  plausible  Annahme,  dafs  die 
beobachtete  Leitfähigkeit  zwar  lediglich  von  HCl  herrührt,  je- 
doch durch  die  anwesenden  Nichtelektrolyte  auf   —  des   für  reine 

X 

HCl  gültigen  Wertes  vermindert  ist;  dann  würde  in  der  eben  be- 
trachteten Lösung  die  Normalität  der  HCl  statt  0.471  zu  aj.0.471 
zu  veranschlagen  sein,  und  die  Gefrierpunktsdepression  von 

3.43«=  1.743^a:  +  (o.433  +  ^^!^  1.1.850 

^licP   ^  silci^ 

sich  berechnen;  hieraus  läfst  sich  x  berechnen,  und  ergiebt  sich  zu 
1.34,  d.  h.  also  die  in  der  hydrolysierten  SnCl^-Lösung  befindliche 
HCl  müfste  um  34%  schlechter  leiten  als  reine  HCl  von  gleicher 
Konzentration. 

Man  mufs  nun  voraussetzen,  dafs  in  den  weiteren  Zersetzungs- 
stadien derselben  SnCl^-Lösung  annähernd  dieselbe  Beeinflussung 
der  HCl-Leitfähigkeit  vorhanden  sei;  dies  läfst  sich  durch  analoge 
Berechnung  einer  Gefrierpunktsdepression  in  einem  weiteren  Stadium 
dieser  SnCl^-Lösung  prüfen.  Es  war  nämlich  nach  47-stündiger 
Hydrolyse  (siehe  Tabelle  m),  Ä'=0.2175,  für  die  scheinbare  0.577-n. 
HCl  i4=3.96o  bestimmt  worden.     Es  müfste  demnach 

3.96«  =  2.125^3;  +  /o.433-'^'^'^^]l.85« 

HCP  S^. 

Hieraus  wird  a;=1.32,  also  in  bester  Übereinstimmung  mit  dem 
vorher  gefundenen  1.34. 

Man  darf  also  mit  ziemlicher  Sicherheit  die  mit  dem  Mittel- 
wert 1.33  multiplizierten  HCl-Konzentrationen,  wie  sie  die  Leitfähig- 
keiten der  0.433-n.  SnCl^-Lösung,  als  HCl  in  reinem  Wasser  be- 


*  Interpoliert  ans  den  Werten  von  Roloff,  1.  c.  S.  576. 
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rechnet,  ergeben,  als  die  wahren  HCl-Konzentrationen  annehmen 
Derselbe  Wert  1.33  ergiebt  sich  natürlich  auch,  wenn  man  die 
DiflFerenz  beider  obiger  Gefrierpunkte  3.96^—3.43=0.53  als  durch 
die  HCI-Zunahme  bedingt  betrachtet:  da  die  molekulare  Erniedri- 
gung von  HC1=2'1.85®=3.7®  ist,  so  entsprechen  0.53®  Depression 

^^-(r  =  0.143  Mol  HCl,  während  die  Leitfähigkeit  nur  0.577-0.471 

5=0.106  Mol  anzuzeigen  scheint.  77Thi.  =  l-35. 

ü.lüo 

Aus  der  Übereinstimmung  der  gefundenen  Faktoren  dürfen  wir 
den  für  die  weitere  Erforschung  wichtigen  Schlufs  ziehen,  dafs 
äquivalente  Mengen  von  SnCl^  und  Sn(OH)^  die  Leitfähigkeit  in 
gleichem  Masse  beeinflussen,  und  zwar  im  vorliegenden  Falle,  für 
0.433  Mol  Sn  in  Lösung,  eine  Verminderung  der  Leitfähigkeit  auf 

das  —^^  =  0.75 fache   hervorbringen.     Es   ist  von   Interesse,    diese 

Leitfähigkeitsbeeinflussung  mit  den  Daten  von  Abbhenius^  zu  ver- 
gleichen: Um  die  Anzahl  Volumprozente  SnCl^  einer  0.433-n.  SnCl^- 
Lösung  zu  ermitteln,  die  also  69.6  g  SnCl^  im  Liter,  also  etwa  7  g 
in  100  ccm  enthält,  ist  die  Kontraktion  beim  Mischen  von  SnCl^ 
und  HgO  strenggenommen  zu  berücksichtigen,  da  dieselbe  bei  ca. 
77o-Lösung  jedoch  weniger  als  2^0  des  Volums  beträgt,  so  darf 
mit  der  gleichen  Unsicherheit  der  Volumgehalt  der  0.433-n.  SnCl^- 
Lösung= 6.96 -0.448  ccm  =  3. 12  ccm  in  100  ccm  der  Lösung  gesetzt 
werden  (0.448= Volum  von  1  g  SnClJ.*  Unsere  Lösung  enthält  dem- 
nach 3.1  Vol.-Prozent.  Bezeichnet  man,  wie  Abrhenius,  mit  a  den 
spezifischen  Koeffizienten  des  Nichtleiters,  welcher  bei  x  Volumpro- 
zentgehalt  desselben  die  Leitfähigkeit  A*^  des  Elektrolyten  durch 
diejenige  K^  des  Nichtleiter-freien  Elektrolyten 

darstellt,  so  haben  wir  -_"=1— a.a:  hier  0.75=1— 3. Ur  zu   setzen, 

^0 


a= 0.080 


woraus 

folgt. 

Diese  Zahl   ist   im  Vergleich    zu   den  von  Arrhenius  für  die 
verschiedensten  organischen  Nichtleiterzusätze  gefundenen  «-Werten 


'  Abrhenius,  Zeitschr,  phys,  Chetn.  (1892)  9,  487. 
'  Siehe  Dahmeb,  Handbuefi  11,  1,  664. 
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auffallend  grofs;  dieselben  sind  alle  nahezu  gleich  0.016,  also  würde 
SnCl^  etwa  5  fach  so  stark  erniedrigend  auf  die  Leitfähigkeit  wirken. 
Die  Annahme,  diese  starke  Erniedrigung  auf  Komplex-Ionenbildung 
zu  schieben,  fährt  jedoch,  wie  oben  gezeigt,  bei  den  Gefrierpunkts- 
beobachtungen auf  ünwahrscheinlichkeiten. 

Vermittelst  des  gefundenen  Faktors  1.33  berechnet  sich  aus 
Tabelle  III  die  nach  3000-stündiger  Hydrolyse  erreichte  HCl-Kon- 
zentration  zu  1.33-0.955  =  1.27-normal,  während  aus  0.4334-n.  SnCl^ 
bei  völliger  Hydrolyse  1.73-n.  HCl  entstehen  würde.  Das  Gleich- 
gewicht der  Hydrolyse  ergiebt  sich  also  auch  hieraus  —  überein- 
stimmend mit  den  anderweitigen  Befunden  —  als  beträchtlich  ent- 
fernt von  vollständiger  Zersetzung  des  SnCl^. 

Zur  Fesstellung  der  H*-Ionenkonzentration  in  den  verschiedenen 
SnCl^-haltigen  Lösungen  wurden  die  Geschwindigkeiten  von  Methyl- 
acetatkatalysen  gemessen.  Diese  Messungen  können  selbst  dann  zur 
H*-Ionenanalyse  Verwendung  finden,  wenn  deren  Konzentration  im 
Laufe  der  Hydrolyse  variiert,  es  mufs  nur  die  Geschwindigkeit  der 
Hydrolyse  gering  gegen  diejenige  der  Katalyse  sein,^  so  dafs  die 
Änderung  der  H*-Konzentration  während  des  Verlaufs  der  Katalyse 
annähernd  vernachlässigt  werden  kann. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  derart  angestellt,  dafs  einer 
bekannten  Menge  der  Lösung  wenig  (<  57o)  Methylacetat  zuge- 
setzt (um  das  Medium  durch  den  Zusatz  nicht  wesentlich  zu  ändern), 
und  durch  Titration  die  Zunahme  des  Säuretiters  mit  der  Zeit  er- 
mittelt wurde.* 

Die  Geschwindigkeitskonstante  flir  die  bekannte  (  =  1.44-norm.) 
H'-Konzentration '  einer  2.22-norm.  HCl  wurde  in  einem  Parallel- 
versuch, wie  die  anderen  bei  20®,  ermittelt,  sie  ergab  sich  zu 
O.0048. 


*  Falls  das  Gesetz  der  Hydrolysegeschwindigkeit,  also  die  Variation  der 
H'-Ionen  mit  der  Zeit  bekannt  wäre,  so  könnte  natürlich  die  Katalyse  auch 
für  schnell  sich  bydrolysierende  SnCl4-LÖsungen  mit  Einsetzung  der  variablen  H- 
Konzentration  berechnet  werden. 

*  Bei  der  Titration  erhält  man  aufser  der  dem  Ester  entstammenden  Essig- 
säure, sowohl  die  freie,  wie  die  in  SnCl«  vorhandene  HCl. 

'  Die  H-Konzentration  1.44  dieser  HCl-Lösung  ist  aus  der  Leitfähigkeit 
(siehe  Rohlrausch  und  Holborn,  I.  c.)  berechnet;  da  aber  in  so  hochkon- 
zentrierten Lösungen  wegen  geringeren  Reibungswiderstandes  lonenkonzen- 
tration  und  Leitfähigkeit  höchst  wahrscheinlich  nicht  mehr  proportional  sind, 
80  ist  1.44  als  ein  oberer  Grenzwert  zu  betrachten. 
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Da  die  Versuche  nicht  auf  grofse  Genauigkeit  Anspruch  machen 
wollen,  sondern  über  die  H*-Konzentrationen  nur  annähernden  Auf- 
schluTs  verschaffen  sollten,  so  werden  sie  im  folgenden  nicht  explicite 
wiedergegeben,   sondern   nur   der  Mittelwert  k  der  Katalysierungs- 

1.44  A; 
konstante  angeführt,  sowie  unter  H'  die  als  tt-aa/o  berechnete  Kon- 
zentration der  H'-Ionen. 

Die Katalysierungskonstanten  k  sind-  log ,  worin  dieKata- 

t  a — X 

lysierungsdauer  t  in  Minuten,  log  der  dekadische  Logarithmus, 

a  die   zersetzbare,   x  die   nach  t  Minuten   zersetzte  Menge  Methyl- 

acetat  bedeutet. 


Tabelle  VU. 

k 

H 

^max. 

2.22-n.  HCl  (ir=  0.555) 

0.0048 

1.44 

0.433 -u.  SnCl*  (JS:=  0.288)  (Tabelle  IIl) 

0.0020 

0.61 

1.78 

(1) 

0.0864-11.  SnCU  (ä:=ü.106) 

O.Oüll 

0.33 

0.35 

(2) 

2.451-11.  HCl+0.366-11.   S11CI4  (A'=0.4ö3) 

(1.5  +  1.46  =  ) 

(Tabelle  V) 

0.0035 

1.05 

2.96  . 

(3) 

l.019-n.    NaCl  +  l.l-n.    S11CI4  (7^=0.224) 

0.0040 

1.2 

4.4 

{*) 

Vio  (1.6-n.  SnCU    iu   gesÄttlgter   NaCl) 

=  0.28-n.  NaCl +  0.16-11.  SiiCl^ 

A'=0.1105)  (Tabelle  VI)     ...     . 

0.0010 

0.30 

0.64 

(ö) 

Vi  (1.6-11.    SnCU    in    gesättigter    NaCl) 

=  2.8-n.  NaCl +  1.6-11.  SnCl4 

(A'=  0.102)  (Tabelle  VI) 

0.0002 

0.06 

e.4 

(6) 

Nimmt  man  die  aus  SnCl^  entstehende  HCl  —  was  für  eine 
Annäherungsrechnung  genügt  —  als  vollständig  dissoziiert  an,  so 
berechnen  sich  für  vollständige  Hydrolyse  die  unter  H'^ax.  bezeich- 
neten maximalen,  möglichen  H*-Konzentrationen.  Der  Vergleich 
dieser  und  der  nach  den  Ergebnissen  der  Katalysen  wirklich  vor- 
handenen H'-Ionen  lehrt  zunächst  [(1)  und  (2)],  dafs  in  verdünnton 
SnCl^-Lösungen  die  Hydrolyse  relativ  weiter  geht,  als  in  konzen- 
trierten, ferner  [(3),  (4),  (5),  (6)],  dafs  die  Hydrolyse  durch  über- 
schüssige Cl'-Ionen  zurückgedrängt  wird,  und  zwar  um  so  mehr,  je 
gröfser  das  Verhältnis  Cl:Sn  wird,  wie  nach  Gleichung  (2)  S.  18 
zu  erwarten  ist. 
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Ein  sehr  merkwürdiges  Ergebnis  liefert  (3):  Die  H'-Konzen- 
tration  erscheint  hier  derartig  gering,  wie  sie  nach  der  angewandten 
HCl  garnicht  sein  könnte;  denn  selbst  wenn  SnCl^  garnicht  hydro- 
lysiert  würde,  müfste  die  H'-Konzentration  die  der  2.45-norm.  HCl 
entsprechende,  d.  i.  1.5-norm.  sein:  sie  findet  sich  erheblich  geringer, 
nämlich  1.05-norm.  Die  Annahme,  dafs  sich  die  Komplexsäure  ELgSnCl^ 
gebildet  habe,  ist  nicht  ausreichend,  denn  erstens  blieben  dann 
immer  noch  1.7  Mol.  HCl  frei,  deren  H'-Ionenkonzentration  die  ge- 
samte beobachtete  erreichen  müfste,  und  zweitens  ist  nicht  einmal 
anzunehmen,  dafs  die  Eomplexsäure  völlig  undissoziiert  sei,  vielmehr 
ist  dieselbe  als  stark  dissoziiert  vorauszusetzen ,  da  ihr  Anion  nach 
Abbog  und  Bodlandeb^  stärker  elektroaffin  als  Cl'  sein  mufs. 

Man  wird  also  zu  der  nicht  unwahrscheinlichen  Annahme  ge- 
drängt, dafs  die  anwesenden  Nichtelektrolyte  die  Dissoziation  der 
Säure  stark  vermindern,  es  müfste  sonst  —  was  für  die  Brauch- 
barkeit der  Katalyse  zur  Feststellung  der  H'-Konzentration  in  unseren 
Systemen  verhängnisvoll  wäre  —  die  Katalysierungsgeschwindig- 
keit  bei  Gegenwart  von  SnCl^  oder  Sn(OH)^  sehr  erheblich  von  der 
in  anderen  Lösungen  verschieden,  und  zwar  verlangsamt  verlaufen. 

Die  vorliegenden  Untersuchungen  bieten  zur  Entscheidung  dieser 
Fragen  noch  keine  sichere  Handhabe,  so  dafs  die  angestrebte  voll- 
ständige Kenntnis  der  Konstitution  der  SnCl^-Lösungen  noch  bei 
weitem  nicht  erreicht  ist. 

Ich  glaubte  dennoch  die  bisher  erhaltenen  Ergebnisse  in  dieser 
Richtung  schon  jetzt  veröffentlichen  zu  dürfen,  weil  mich  äufsere 
Umstände  für  einige  Zeit  an  der  beabsichtigten  Fortsetzung  dieser 
Untersuchung  verhindern,  und  mehr  noch,  weil  doch  immerhin 
einiges  Neue  und,  wie  ich  hoffen  darf,  nicht  Uninteressante  über 
das  Wesen  der  SnCl^-Lösung  sich  ergeben  hat. 

Es  ist  der  Nachweis  erbracht,  dafs  SnCl^  in  Wasser  einer  zeit- 
lich bequem  mefsbaren  Hydrolyse  unterliegt;  dafs  diese  Hydrolyse 
zu  einem  Gleichgewichtszustande  zwischen  SnCI^,  Sn(OH)^,  HCl, 
HjSnClg  und  H^O  führt;  dafs  dieses  Gleichgewicht  sich  mit  der 
Temperatur  in  einem  Sinne  verschiebt,  welcher  aus  der  Lösungs-, 
resp.  Hydrolysierungswärmetönung  thermodynamisch  sich  voraus- 
sehen liefs;  dagegen  haben  die  Konzentrationsbestimmungsversuche 
der  einzelnen  am  Gleichgewicht  beteiligten  Molekelgattungen  mittels 
Gefrierpunkterniedrigungen  und  Methylacetatkatalyse  noch  nicht  zu 


*  Abeqq  und  BoDLANDEu,  Zeitschr,  anorg.  Chem,  (1899)  20,  475. 
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sicheren  Ergebnissen  geführt.  Auch  die  Auffindung  von  Lösungen, 
deren  Leitfähigkeit  durch  Verdünnung  bis  zum  1 1  fachen  Volumen 
nicht  abnimmt,  bei  geringeren  Verdünnungen  sogar  bis  aufs  Doppelte 
ansteigt,  dürfte  nicht  ohne  Interesse  sein. 


Diese  Arbeit  wurde  im  Sommersemester  1898  im  physikalisch- 
chemischen Institut  der  Universität  Göttingen  auf  Anregung  von 
Herrn  Professor  Abeqo  begonnen,  und  im  Sommer  1899  im 
chemischen  Institut  der  Universität  Breslau  unter  der  Leitung  des- 
selben beendigt. 

Es  ist  mir  eine  angenehme  Pflicht,  auch  an  dieser  Stelle  meinem 
hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Professor  Abegg,  fiir  die  mir  jederzeit, 
sowohl  in  Göttingen,  wie  in  Breslau  zuteil  gewordene  Hilfe  meinen 
tiefgefühlten  Dank  auszusprechen.  Auch  den  Direktoren  der  beiden 
Institute,  Herrn  Professor  Dr.  Nernst  und  Geheimrat-  Professor 
Dr.  Ladenburg,  bin  ich  zu  grofsem  Dank  verpflichtet. 

Breslau  und  St  Petersburg^  November  1899, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  November  1899. 


Das  Potential  des  Silbers  in  Lösungen  seiner  gemischten 

Halogensalze. 

Von 
F.  W.  KüSTEE  und  A.  Thibl. 

(Mitgeteilt  von  A.  Thiel.) 
Mit  1  Figur  im  Text 

In  einer  Arbeit  „Über  Gleichgswichtserscheinungeu  bei 
F'ällungsreaktionen"^  hat  der  Eine  von  uns  das  Ergebnis  ein- 
gehender Untersuchungen  mitgeteilt  über  die  gemischten  Nieder- 
schläge, welche  bei  teilweiser  Fällung  von  zugleich  Chlorkalium  und 
Bromkalium  enthaltenden  Lösungen  mit  Silbernitrat  ausfallen. 

Es  hatte  sich  ergeben,  dafs  bei  solchen  Fällungen  der  Nieder- 
schlag stets  gleichzeitig  Bromsilber  und  Chlorsilber  enthält,  und 
zwar  nimmt  bei  wachsendem  Gehalte  der  Lösung  an  Bromkalium 
die  Menge   des  Bromsilbers   im  Niederschlage  ebenfalls  zu,   in  der 

Weise,  dafs  das  Verhältnis   a   pf  •  irpi   ^^  ganz  regelmäfsiger  Weise 

langsam  wächst,  während  der  Niederschlag  alle  Stufen  von  Chlorsilber 
mit  Spuren  von  Bromsilber  bis  zu  fast  reinem  Bromsilber  durchläuft 

Es  lag  nahe,  im  Anschlüsse  an  diese  interessanten  Resultate 
u.  a.  die  Löslichkeit  der  gemischten  Halogensilbemiederschläge  zu 
untersuchen,  was  in  der  genannten  Arbeit  bereits  in  Aussicht  ge- 
stellt wurde.* 

Als  geeignetes  Hilfsmittel  wählten  wir  die  Messung  der  Poten- 
tiale, die  Silber  in  den  mit  jenen  Niederschlägen  im  Gleichgewichte 
stehenden  Lösungen  zeigt.  Die  zu  erwartenden  Resultate  verdienten 
auch  noch  deshalb  besonderes  Interesse,  weil  über  „gemischte  um- 
kehrbare Elektroden  zweiter  Art^*  bislang  noch  gamichts  be- 
kannt war. 

Indem  genauere  Angaben  über  die  Ausführung  dieser  Messungen 
einer  späteren,  ausführlichen  Veröffentlichung  vorbehalten  bleiben, 
sollen  hier  nur  kurz  die  Resultate  einer  Versuchsreihe  wiedergegeben 
werden. 


*  Z.  nnorg.  Chem.  19,  81—96. 

•  1.  c.  S.  94. 
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Chlorbromsilberolektroden  gaben  iu  normalen  Chlorbromkalium- 
lösungen folgende  Potentiale:^ 


Mol.  \ 
AgBr 

Mol.  «/o 
1        KBr 

MiUi-Volt 

0.00 

0.000 

-510.0 

7.32 

0.0274 

-508.7 

14.4 

0.056 

-507.0 

21.8 

0.086 

-506.0 

34.5 

0.155 

-502.0 

46.5 

0.226 

-497.1 

62.1 

0.371 

-489.8 

86.2 

1.140 

-470.1 

98.4 

9.023 

-420.0 

99.6 

39.007 

-382.5 

100.00 

100.000 

-362.0 

In  der  Spalte  „Mol.  ^|^^  AgBr^'  ist  die  Zusammensetzung  des 
Niederschlages  angegeben,  mit  welchem  der  Brom-  und  Chlorkalium 

-360 


-380 


-itOO- 


-tiZO 


-iftiO 


1*60 


,—  *i8ü 


-  600  - 


520 


20       30        hO 


CO         70         80        90        tOO 


'  Gemessen  wurde  gegen  die  Normalelektrode  (Hg  |  HgCl  in  n  —  KCl)  bei 
25",  deren  Potential  mit  -0.5600  Volt  in  Kechnung  gesetzt  wurde. 
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enthaltende  Elektrolyt  im  Gleicligewicht  steht,  mit  welchem  die  Elek- 
troden auch  zum  Teil  formiert  waren.  Die  Spalte  „Mol.  7o  KBr" 
giebt  die  Zusammensetzung  der  normalen  Halogenkaliumlösung 
wieder. 

Die  Kurve  läfst  den  Zusammenhang  zwischen  der  Zusammen- 
setzung des  Niederschlages  (Abscisseu)  und  dem  Potential  der  Elek- 
trode (Ordinaten)  leicht  übersehen. 

Eine  Ergänzung  der  erhaltenen  Resultate  durch  Messung  von 
Zersetzungsspannungen,  sowie  die  Ausdehnung  der  Untersuchung 
auf  das  System  Bromsilber.  —  Jodsilber  u.  s.  w.  ist  bereits  im  Gange 
Wir  hoflfen  bald  ausführlich  darüber  berichten  zu  können. 

Clausthal,  Laboratorium  der  Bergakcbdemie,  November  1899, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  November  1899. 


über  komplexe  Palladiumsalze. 

Von 
Abthub  Rosenueim  und  Hebhmann  Itzig. 

Bei  Fortsetzung  früherer  Versuche  über  komplexe  Palladium- 
salze ^  wurden  die  folgenden  bisher  noch  unbekannten  schön  charak- 
terisierten Verbindungen  erhalten.  Sie  entsprechen  in  ihrer  Zusam- 
mensetzung vollständig  schon  bekannten  Salzen  des  zweiwertigen 
Platins,  und  es  läfst  sich  mit  Bestimmtheit  voraussagen,  dafs  ebenso 
wie  beim  Platin*  auch  hier  die  betreffenden  Verbindungsklassen 
noch  zahlreiche  andere  leicht  isolierbare  Individuen  umfassen  müssen. 

Kaliumpalladiumjodonitrit. 
Eine  konzentrierte  wässerige  Kaliumnitritlösung  löst  bei  Wasser- 
badtemperatur grofse  Mengen  von  Palladiumjodür  auf.  Die  voll- 
ständig abgesättigte  tiefrote  Lösung  ergiebt  beim  Stehen  über 
Schwefelsäure  eine  reiche  Ausbeute  von  purpurroten,  prismatischen 
Nadeln,  die  an  der  Luft  ziemlich  schnell  verwittern.  Die  Analyse' 
des  Körpers  führte  zu  der  Formel: 


['•"(NO.Jk.+sh.o. 


Berechnet: 

Erhalten: 

K,         =     78 

13.38  «/o 

18.14  <»/o 

Pd        =   106 

18.18  „ 

18.54     18.67  <»/o 

J,          =   253 

48.40  „ 

43.61  «/o 

(NO,),  =     92 

15.78  „ 

15.90     15.69% 

(11,0),  =     54 

9.26  „ 

— 

583 

*  A.  Ro9ENnEiM  und  Th.  Maass,  Z.  anorg.  Chem.  18,  331. 

*  Vergl.  VÄZES,  Ann,  Chim.  Phys.  29,  145—215. 

*  Palladium  wurde  durch  alkalische  Formalinlösung  geföllt  und  nach  vor- 
sichtigem Glühen  im  WasserstofiBtrom  zur  Wägung  gebracht.  Salpetrige  Säure 
wurde  durch  Einwirkung  von  schwefelsaurer  Harnstoff] ösung  im  Stickstoff  um- 
gesetzt und  dieser  im  Eudiometcr  gemessen.  Jod  wurde  im  Filtrat  der  Palla- 
diumbestimmung als  Jodsilber  geföllt  Zur  Kalibestimmung  wurde  Palladium 
durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  dann  Kaliumsulfat  zur  Wfigung  gebracht. 
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Das  Salz  entspricht  vollständig  den  zuerst  von  Nilson^  er- 
haltenen Platojodonitriten,  nur  dafs  der  Komplex  der  Palladium- 
verbindung wesentlich  unbeständiger  ist.  Die  wässerige  Lösung  des 
Salzes  trübt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schnell,  bei  0^  lang- 
samer durch  Abscheidung  von  Palladiumjodür.  Schwache  Säuren 
flihren  dieselbe  Zersetzung  sofort  herbei.  Schwefelwasserstoff  fällt 
Palladiumsulfid. 

Ein  analoges  Kaliumpalladiumchloronitrit  hat  VfezEs*  in  dichroi- 
tischen,  gelbbraunen  Krystallen  erhalten. 


Ealiumpalladiumoxalatonitrit. 

Eine  gewogene  Menge  von  Kaliumpalladiumnitrit  [Pd(N03)^]Kj  + 
2H,0  wird  in  wässeriger  Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  mit  der 
auf  1  Mol.  berechneten  Menge  Oxalsäure  behandelt.  Nach  reich- 
licher Entwickelung  von  salpetriger  Säure  scheidet  sich  aus  der 
erkalteten  Lösung  ein  in  schönen  gelben  Nadeln  krystallisierendes 
Salz  aus.  Die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  dagegen 
leicht  lösliche  Verbindung  wird  durch  ümkrystallisieren  gereinigt. 
Ihre  Analyse  fahrt  zu  der  Formel: 


[^Ä]^'- 

Berechnet: 

Erhalten: 

K,         =     78 

21.43  o/o 

21.15 '»/o 

Pd        =  106 

29.12  „ 

28.72  „ 

0,0^     =     88 

24.18  „ 

24.62  „ 

(N0,),=     92 

25.27  „ 

25.37     25.18  7o 

364 


Auch  hier  hat  ViaEs'  eine  analoge  Platin  Verbindung 


beschrieben 


*  Ber.  deutsch.  cJieni,  Qes,  11,  879. 

•  Campt  rend.  115,  111—113. 
>  Buü.  Soc.  Chim.  [8]  21,  143. 
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Ammoniumpalladiumtrichlorosulfit. 

Eine  konzentrierte  Lösung  von  neutralem  Ammoniumsulfit  löst 
Ammoniumpalladiumchlorür  (NH4)jPdCl^  +  H20  mit  tiefroter  Farbe 
auf.  Eine  fast  vollständig  abgesättigte  Lösung  liefert  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  feuerrote,  grofse,  durchsichtige  Krystalle  einer 
leicht  löslichen,  komplexen  Verbindung,  deren  Analyse  folgende 
Resultate  ergab: 


Berechnet: 

Erhalten: 

(NH,),=     54 

14.07  o/o 

14.05     14.17  0/^ 

Pd        =   106 

29.31  „ 

28.95     28.93  „ 

Cl,        =   106.5 

29.60  „ 

29.73  o/o 

S           =     32 

8.88  „ 

8.67  „ 

Og         =     48 

13.82  „ 

— 

H,0     =     18 

4.82  „ 

— 

364.5 

Analoge  Platinverbindungen  liegen  in  verschiedenen,  von  Bibk- 
BAUM^  dargestellten  Salzen  vor. 

Herr  Dr.  A.  Sachs  in  Breslau  hat  auf  Veranlassung  von  Herrn 
Prof.  HiNTZE^  im  mineralogischen  Universitätsinstitute  dieses  Salz 
krystallographisch  untersucht,  und  hat  die  folgenden  Beobachtungen 
gemacht. 

Krystallsystem:     Hexagoual-rhomboedrisch-tetartoedrisch. 

Axenverhältnis :     o :  c  =  1  : 0.8923. 

Beobachtete  Formen:     w  =  (10T0)  72=  (5 106). 

Winkeltabelle. 
Sämtliche  Messungen  mufsten  als  Schimmermessungen  ausgeführt,  werden. 

Herechuet:  Beobachtet: 
R'.R    =  (5166): (6516)    =     73^S2  74°  appr. 

liim   =   (5l66):(10T0)    =     46«  57  46^25. 

Jiim  =  (5166):  (0110)    =        —  *64M5. 

R:m  =  (51G6):(ll00j    =      75«  .S8  750  45. 

Die  dunkelfeuerroten,  durchsichtigen  Krystalle  sind  gestreckt 
nach  der  Vertikalen  und  meist  tafelig  nach  einer  PrismenHäche  aus- 
gebildet. 

>  Lieb,  Ann.  152,  142. 

•  Die  Verf.  sind  den  beiden  Herren  zum  besten  Danke  verpflichtet 
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Spaltbar  nach  dem  als  Erystallfläche  nicht  auftretenden  Prisma 
zweiter  Ordnung.     Doppelbrechung  stark  und  positiv. 

Lebhaft  pleochroitisch;  der  ordentliche  Strahl  rötlichgelb,  der 
aufserordentliche  dunkelkarminrot.  Letzterer  wird  so  stark  absorbiert, 
dafs  bei  einem  Prisma  von  30^  53'  bei  gelbem  Licht  nur  das  Bild 
des  ordentlichen  Strahles  wahrgenommen  werden  konnte.  Brechungs- 
quotient «7=1.6430  für  Natriumlicht. 

Berlin  N.,  Wissenachaftl-chemisehes  Laboratorium^  27,  November  1899, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  SO.  November  1899. 


über  die  Darstellung  von  amorphem  Silicium,  Siliciumsujfid, 
SIliciumchlorld  und  von  Sulfosilikaten. 

Von 
Waltheb  Hempel  und  von  Haast.^ 

Mit  1  Figur  im  Text 

Sehr  viele  Schlacken,  die  bei  hüttenmännischen  Prozessen  auf- 
treten, haben  die  Eigentümlichkeit,  beim  Zusammenkommen  mit 
flüssigem  oder  dampfförmigem  Wasser  Schwefelwasserstoff  zu  ent- 
wickeln. Diese  Eigenschaft  ist  durch  die  gewöhnliche  Annahme, 
dafs  diese  Produkte  Schwefelcalcium  enthalten,  nicht  zu  erklären, 
da  dieses  ein  in  Wasser  unlöslicher  und  durch  Wasser  nicht  zer- 
legbarer Körper  ist,  wie  die  Untersuchungen  über  das  Verhalten  der 
Sodarückstände  des  Le-Blanc- Verfahrens  gelehrt  haben. 

Von  dem  Gedanken  ausgehend,  dafs  möglicherweise  Sulfosilikate 
in  den  Schlacken  enthalten  sein  könnten,  wurde  eine  Untersuchung 
unternommen,  um  diese  bis  jetzt  noch  nicht  bekannten  Verbindungen 
darzustellen.  Hierbei  war  es  nötig,  die  Darstellungsmethoden  des 
amorphen  Siliciums  und  des  Siliciumsulfids  einem  eingehenden 
Studium  zu  unterwerfen.  Es  stellte  sich  dabei  heraus,  dafs  die 
in  der  Litteratur  angegebenen  Methoden  zur  Darstellung  des 
amorphen  Siliciums  der  Natur  der  Versuchsanordnung  nach  entweder 
nur  in  sehr  kleinem  Mafsstabe  ausgeführt  werden  können  oder 
schlechte  Ausbeute  ergeben. 

Berzeliüs  giebt  an,  dafs  man  Silicium  darstellen  kann,  indem 
man  Chlorsilicium  oder  Fluorsilicium  über  in  einem  Glasrohr  er- 
hitztes Kalium  leitet  oder  indem  man  ein  Gemisch  von  Kieselfluor- 
kalium und  metallisches  Kalium  in  einem  Eisenrohre  erhitzt.  Alle 
3  Methoden  eignen  sich  nicht  für  die  Darstellung  gröfserer  Mengen 
von  Silicium. 


^  Diese  Arbeit  ist  ein  Auszug  der  Inaugural-Dissertation  des  Dr.  von  Haast 
an  der  Uuiversität  Rostock. 
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Nach  WöHLEB  stellt  man  Silicium  dar,  indem  man  in  einen 
glühenden  eisernen  Tiegel  ein  Gemisch  von  Kieselfluornatrium,  Koch- 
salz und  Natrium  einträgt.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Reaktions- 
produkt zur  Entfernung  des  Natriumfluorids  wiederholt  mit  salz- 
säurehaltigem Wasser  ausgekocht  und  das  so  gewonnene  Silicium 
zuletzt  noch  mit  wässeriger  Flufssäure  behandelt  Das  Verfahren 
leidet  an  dem  Übelstand,  dafs  das  Natrium  mit  dem  Kieselfluor- 
natrium nicht  innig  genug  gemischt  werden  kann  und  nach  Beendigung 
der  Reaktion  gewöhnlich  ein  beträchtlicher  Teil  des  reduzierten 
Siliciums  verbrennt. 

Nach  Gattebmann  glüht  man  ein  Gemisch  von  Quarzsand  mit 
Magnesiumpulver.  Cl.  Winkler  hat  gezeigt,  dafs  es  zweckmäfsig 
ist,  entweder  dem  Reaktionsgemisch  etwas  Magnesia  zuzusetzen  oder 
den  Quarzsand  in  Überschufs  zu  nehmen,  um  die  Bildung  von 
Siliciummagnesium  zu  vermeiden. 

Aus  dem  Reaktionsprodukt  kann  Silicium  durch  ümschmelzen 
mit  Zink  direkt  krystallinisch  erhalten  werden  oder  aber  es  wird 
behufs  Entfernung  von  Mg  und  MgO  in  konzentrierte  Salzsäure  ein- 
getragen und  der  Rückstand  mit  Flufssäure  gereinigt 

Die  Reinigung  des  reduzierten  Siliciums  ist  jedoch  wegen  des 
Überschusses  an  Quarzsand  sehr  schwierig;  die  Ausbeuten  sind  gering. 

Wabren  leitet  Fluorsilicium  über  erhitztes  Magnesium,  wodurch 
Silicium  und  Fluormagnesium  gebildet  wird.  Das  Verfahren  giebt 
schlechte  Ausbeuten,  da  das  Fluormagnesium  zu  schwer  schmel- 
bar  ist. 

Mannigfache  Versuche,  um  die  vorgeschlagenen  Methoden  zu  ver- 
bessern, flihrten  schliefslich  zu  dem  im  nachfolgenden  beschriebenen 
Verfahren,  welches  gestattet,  mit  Leichtigkeit  gröfsere  Mengen  von 
Sicilium  darzustellen. 

Als  Grundlage  diente  die  schon  von  St.  Claire-Deville  vor- 
geschlagene Reaktion  von  Fluorsilicium  auf  Natrium.  Es  ist  die- 
selbe besonders  geeignet,  da  sich  Fluorsilicium  leicht  darstellen  läfst 
und  das  Natrium  billig  und  leicht  schmelzbar  ist. 

Vorversuche  lehrten,  dafs  die  Reaktion  zwischen  Fluorsilicium 
und  Natrium  bei  einer  Temperatur  von  400 — 500°  gut  vor  sich 
geht.  Die  Reaktion  ist  dabei  so  heftig,  dafs  der  Apparat  eine  Ein- 
richtung haben  mufs,  die  verhindert,  dafs  durch  das  Verschwinden 
des  Fluorsiliciums  eingesogene  Luft  mit  dem  Natrium  in  Berührung 
kommen  kann.    Zu  diesem  Zweck  führt  man  die  Reaktion  am  besten 

Z.  snorg.  Chem.  XXUI.  3 
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in  einem  tiefen  gufseisemen  Tiegel  aus,   von   der  Einrichtung,   wie 
Figur  zeigt. 

Als  Fluorsiliciumentwickler  dient  ein  Glasballon  A  oder  ein 
gufseiserner  Topf  mit  aufgeschliflFenem  Deckel  von  5 — b  Litern  In- 
halt, welcher  in  einem  Sandbade  auf  einem  gewöhnlichen  Gasofen 
steht.  Zur  Entwickelung  des  Fluorsiliciums  wird  am  besten  ein 
Gemisch  von  750  g  Flufsspat,  1125  g  getrocknetem  weifsen  Sand 
und   1500  g  roher   konzentrierter  Schwefelsäure   verwendet     Diese 


Mischung  giebt  einen  starken  Gasstrom.  Man  ist  nur  genötigt,  am 
Anfange  das  Sandbad  etwas  anzuwärmen,  dann  bleibt  die  Ent- 
wickelung 3 — 4  Stunden  nahezu  konstant.  Von  ./  gelangt  das  Gas 
durch  die  Glasröhre  a  in  die  WouLFF'sche  Flasche  B.  In  B  ist 
nur  so  viel  Schwefelsäure,  dafs  a  ganz  wenig  in  dieselbe  hineinragt. 
b  ist  Druckmesser,  um  eine  während  der  Operation  eingetretene  Ver- 
stopfung oder  Undichtigkeit  anzuzeigen.  Aus  der  WouLFF'schen 
Flasche  geht  das  Fluorsilicium  durch  die  rechtwinkelig  gebogene 
Glasröhre  weiter  in  den  Eisen tiegel  C.  Der  Tiegel  ist  21  cm  hoch 
und  hat  8  cm  oberen  inneren  Durchmesser.  12  cm  über  dem  Boden 
ist  ein  Eisenrohr  c  eingeschraubt.  In  dem  Deckel  desselben  befindet 
sich  ein  doppelt  gebogenes  Eisenrohr. 

Die  Dimensionen  des  Tiegels  gestatten  gerade,  das  Reaktions- 
gemisch von  100  g  Natrium  Ausgangsmaterial  zu  fassen.  Das  in 
den  Tiegel  eingeschraubte  fingerdicke  Eisenrohr  d  hat  eine  Länge 
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von  18  cm.  Dieselbe  ist  so  ausprobiert,  dafs  beim  Erhitzen  des 
Tiegels  C  die  am  Ende  der  Röhre  angebrachte  Gurnrniverbindung  ^3 
nicht  mehr  Gefahr  läuft,  anzubrennen. 

Die  Länge  des  in  den  Deckel  eingeschraubten  Eisenrohres  r 
bis  zum  rechten  Winkel  ist  21  cm.  Der  innere  Durchmesser  dieser 
Röhre  beträgt  1.2  cm. 

Im  Manometer  M,  das  aus  einer  gewöhnlichen,  nicht  zu  engen, 
U-förmig  gebogenen  Glasröhre  besteht,  befindet  sich  als  Sperrflüssig- 
keit Petroleum,  welches  über  Natrium  gestanden  hat;  aber  nur  so 
viel,  dafs  gerade  der  hydraulische  Abschlufs  erreicht  ist. 

Bßi  9v  ^2»  ^s  ^^"^  Gummiverbindungen,  um  die  Zusammen- 
stellung des  Apparates  zu  erleichtem. 

Ist  der  Apparat  so  zusammengesetzt,  wie  ihn  die  Figur  an- 
deutet, so  bringt  man  in  den  Ballon  A  die  gewogene  Menge  Schwefel- 
säure und  dann  erst  das  gut  durchgearbeitete  Gemenge  von  Flufs- 
spat  und  Sand,  weil  anderenfalls  das  Gemisch  von  Sand  und  Flufs- 
spat  an  den  Ballonwänden  ankleben  würde.  Nach  dem  Eintragen 
desselben  wird  der  Ballon  einige  Male  kräftig  durchgeschüttelt  und 
mit  der  WouLFF'schen  Flasche  in  Verbindung  gebracht  Die  Gas- 
entwickelung beginnt  sofort  und  wird  durch  Anwärmen  zu  einer 
lebhaften  gesteigert.  Zu  gleicher  Zeit  erhitzt  man  mit  einem  Bunsen- 
vierbrenner  den  Eisen tiegel  C  mit  aufgesetztem  Deckel,  aber  noch 
ohne  Sperrflüssigkeit  im  Manometer,  um  die  Eisengefafse  ganz 
trocken  zu  bekommen.  Sobald  sich  weifse  Dämpfe  im  Manometer 
zeigen,  bringt  man  die  Sperrflüssigkeit  in  dasselbe  und  wartet,  bis 
die  Dämpfe  ganz  dicht  austreten.  Inzwischen  ist  der  Tiegel  C  so 
heifs,  dafs  er  am  Boden  schwach  glüht.  Ist  dieser  Punkt  erreicht, 
so  hebt  man  auf  kurze  Zeit  den  Deckel,  wirft  von  den  vorher  ab- 
gewogenen 100  g  Natrium  ein  Stückchen  von  ungefähr  1  g  rasch 
hinein  und  schliefst  wieder.  Nach  ungefähr  1 — 2  Minuten  zeigt  das 
Manometer  Unterdruck.  Nun  mufs  man  warten,  bis  sich  wieder 
Überdruck  einstellt  und  beim  Manometer  dichte  weifse  Dämpfe 
austreten.  Dann  wirft  man  wieder  ein  Stückchen  Natrium  hinein 
n.  s.  w.  Je  voller  der  Tiegel,  um  so  länger  dauert  es,  bis  Reaktion 
eintritt,  so  dafs  man  im  ganzen  zur  Umsetzung  von  100  g  Natrium 
vom  ersten  Einwurf  an  gerechnet  rund  3  Stunden  braucht. 

Nach  dem  letzten  Eintragen  wird  im  Fluorsiliciumstrom  er- 
kalten gelassen,  bis  der  Tiegel  C  Zimmertemperatur  angenommen 
hat,  was  2 — 3  Stunden  dauert.  Aus  dem  "kalten  Tiegel  stöfst  man 
das  dunkelbraun   aussehende,   stark   nach    Fluorsilicium   riechende, 

3" 
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poröse  Reaktionsgemisch  mit  einem  Steinmeifsel  heraus,  pulvert  es 
rasch  ganz  grob  in  einer  Porzellanreibschale  und  bringt  es  in  eine 
trockene,  vorher  gewogene  Büchse. 

Wenn  die  Darstellung  in  einem  gut  ziehenden  Abzug  ausgeführt 
wird,  so  hat  man  nicht  im  mindesten  unter  dem  Fluorsiliciumgeruch 
zu  leiden. 

Der  Gasballon  kann  3 — 4  mal  benutzt  werden,  wenn  er  sofort 
nach  beendigtem  Versuch  mit  Wasser  gereinigt  wird. 

Andernfalls  erstarrt  die  Masse,  so  dafs  sie  später  nicht  mehr 
entfernt  werden  kann.  Gufseiserne  Töpfe  lassen  sich  zu  einer  sehr 
grofsen  Anzahl  von  Operationen  verwenden,  ohne  dafs  sie  schadhaft 
werden. 

Das  so  erhaltene  Reaktionsgemisch  ist  aber  nicht,  wie  Deville 
annimmt,  ein  Gemenge  von  Silicium  und  Fluomatrium,  sondern  ent- 
hält neben  diesem  sehr  grofse  Mengen  von  Na^SiFlg,  da  NaFl  ein 
sehr  gutes  Absorptionsmittel  für  SiFl^  ist.  Dieser  umstand  ist  die 
Ursache,  dafs  es  nicht  möglich  ist,  direkt  aus  dem  Reaktionsgemisch 
durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Säuren  Silicium  darzustellen.  Das 
Kieselfi uornatrium  ist  ein  so  sehr  schwer  lösliclier  Köi^per,  so  dafs 
bei  dieser  Art  das  Reinigungsverfahren  immer  enorm  grofse  Mengen 
von  Silicium  oxydiert  werden,  so  dafs  die  Ausbeuten  ganz  unbe- 
friedigende sind.  Ebenso  ist  es  unmöglich,  aus  diesem  Produkt 
durch  Erhitzen  und  Überleiten  von  Chlor  Chlorsilicium  darzustellen. 

Nach  sehr  vielfachen  Versuchen,  die  zu  keinem  Resultat  führten, 
zeigte  es  sich,  dafs  die  einfachste  Methode,  um  aus  diesem  Reaktions- 
gemisch das  Silicium  zu  gewinnen,  darin  besteht,  dafs  man  es  mit 
so  viel  Natrium  und  Aluminium  zusammenschmilzt,  dafs  das  Natrium 
gerade  genügt,  um  das  vorhandene  Na^SiFlg  zu  NaFl  und  Si  um- 
zusetzen und  das  Aluminium  ausreicht,  um  die  Gesamtmenge  des 
Siliciums  zu  lösen.  Während  bei  dem  WöHLEB'schen  Schmelzprozefs, 
wo  nur  Na^SiFlß  und  Na  zusammengeschmolzen  wird,  erhebliche 
Mengen  des  gebildeten  Siliciums  verbrennen,  ist  dies  bei  diesem 
Schmelzprozesse  nicht  der  Fall,  da  die  Masse  grofse  Quantitäten  von 
NaFl  enthält  und  nur  relativ  wenig  Si  beim  Schmelzen  zu  redu- 
zieren ist. 

Die  Reaktion  wird  zweckmäfsig  in  folgender  Weise  ausgeführt: 

Zunächst  berechnet  man,  wie  viel  Natrium  zur  Zersetzung  des 
absorbierten  SiFl^  dem  Reaktionsgemisch  zugesetzt  werden  mufs. 
Ein  Eisentiegel  von  den  im  Vorhergehenden  angegebenen  Dimen- 
sionen fafst   bequem   das   aus  100  g  Natrium  gebildete  Reaktions- 
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gemisch.  Das  was  das  Reaktionsgemisch  mehr  als  213  g  wiegt, 
muTs  als  SiFl^  in  Rechnung  gesetzt  werden. 

Will  man  reaktionsfähiges,  amorphes  Silicium  darstellen,  so 
wählt  man  die  Menge  des  anzuwendenden  Aluminiums  so,  dafs  die 
Silicium- Aluminiumlegierung  15  bis  höchstens  16.57o  ^^  erhält. 
Macht  man  die  Legierung  höherprozentig  an  Siliciumgehalt,  so 
wird  viel  krystallisiertes  Silicium  gebildet,  was  weniger  leicht  reagiert. 
Das  Aluminium  wird  am  besten  in  Form  ganz  kleiner  Schnitzel  aus 
Aluminiumblech  augewendet.  Diese  werden  mit  der  gewogenen 
Menge  Natrium,  was  ebenfalls  in  kleine  Stückchen  geschnitten  ist 
und  sich  aus  dem  gefundenen  SiFl^-Gehalt  der  Reaktionsmasse  be- 
rechnet, gemischt  und  die  so  vorbereitete  Masse  portionsweise  in 
einen  hellrotglühenden  hessischen  Tiegel  gebracht,  in  welchem  sich 
schon   eine  kleine  Menge  von  geschmolzenem  Aluminium  befindet. 

Den  Ofen  füllt  man  so  weit  mit  Holzkohlen  und  Koks  an,  dafs 
der  Tiegel  bis  zum  oberen  Rand  sich  in  der  Glut  befindet. 

Zum  Eintragen  hebt  man  auf  km-ze  Zeit  den  Deckel,  wirft  von 
dem  Gemisch  einen  Blechlöfi'el  voll  hinein,  schliefst  wieder  rasch 
und  wartet,  bis  die  Reaktion,  die  man  deutlich  hören  kann,  vorüber 
ist,,  bevor  man  die  nächste  Portion  hineinbringt  u.  s.  w.  Wenn  das  ge- 
samte Gemisch  sich  im  Tiegel  befindet,  deckt  man  den  Ofen  gut 
zu,  legt  event.  noch  etwas  Koks  nach  und  wartet,  bis  die  Tempe- 
ratur 80  weit  gestiegen  ist,  dafs  grofse  Natriumflammen  aus  dem 
Tiegel  herausbrennen.  Dann  wird  derselbe  mit  Hilfe  einer  grofsen 
Zange  aus  dem  Ofen  herausgehoben,  einige  Male  vorsichtig  auf  den 
Boden  aufgeklopft,  um  die  Trennung  der  metallischen  Masse  von 
der  Schlacke  zu  vervollständigen,  und  erkalten  gelassen.  Die  dünn- 
flüssige Schlacke  ist  sowohl  während  des  Schmelzprozesses  als  auch 
beim  Erkalten  ein  Schutz  gegen  das  Verbrennen  von  Silicium. 

Nach  dem  Erkalten  mufs  der  Tiegel  zerschlagen  und  der 
ßegulus  sorgfaltigst  mechanisch  von  der  anhaftenden  Schlacke  getrennt 
werden,  was  keine  Schwierigkeit  bietet.  Den  Regulus  löst  man  in  Salz- 
säure (2  Volumteile  Wasser  auf  1  Volumteil  konzentrierter  Salz- 
säure; bei  stärkerer  Konzentration  wird  die  Wasserstofifentwickelung 
zu  heftig),  das  Aluminium  geht  in  Lösung  und  das  Silicium  bleibt 
zurück.  Dasselbe  wird  abgesaugt  und  noch  einmal  mit  konzentrierter 
Salzsäure  ausgekocht,  hierauf  wieder  abgesaugt,  mit  Wasser  ge- 
waschen, bis  keine  Salzsäure  mehr  nachzuweisen  ist,  und  bei  130^ 
getrocknet.  Das  auf  diese  Art  dargestellte  Silicium  besitzt  grau- 
blaue Farbe.     Sein  Kieselsäuregehalt  schwankt  zwischen  3  und  4^/,j. 
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Will  man  das  Silicium  ganz  rein  haben,  so  braucht  man  es 
nur  mit  Flufssäure  abzurauchen,  wobei  allerdings  auch  wieder  etwas 
Silicium  verloren  geht. 

Die  Ausbeute  schwankt  zwischen  90 — 95  7o  ^^  Silicium,  welches 
noch  3— 47o  SiO,  enthält. 

Durch  das  Abrauchen  mit  Flufssäure  geht  die  Farbe  von  blei- 
grau in  braun  über  und  die  Ausbeute  verringert  sich  auf  60 — 62**/^ 
der  theoretischen. 

Es  ist  so  möglich,  ein  sehr  stark  reaktionsfähiges  Silicium  her- 
zustellen, welches  schon  beim  gelinden  Erhitzen  in  der  Luft  zu 
Kieselsäure  verbrennt. 

Durch  Zusammenschmelzen  relativ  gröfserer  Mengen  von  Silicium 
mit  weniger  Aluminium  gelang  es,  eine  Legierung  der  beiden  Ele- 
mente herzustellen,  die  22.5®/(j  Silicium  enthielt;  das  daraus  ge- 
wonnene Silicium  war  aber  weniger  reaktionsfähig.  Die  Gesamt- 
ausbeute an  Silicium  betrug  nur  50  ^o-  Hierdurch  ist  der  Beweis 
erbracht,  dafs  das  Silicium  genau  wie  der  Kohlenstofif  im  Eisen 
ebenfalls  in  mehreren  Modifikationen  in  seinen  Legierungen  mit 
Aluminium  auftritt. 

Um  die  beiden  so  erhaltenen  Modifikationen  des  Siliciums  auf 
ihre  Reaktionsfähigkeit  zu  prüfen,  wurde  die  Temperatur  bestimmt, 
bei  welcher  dieselben  anfangen,  im  Chlorstrom  zu  verbrennen. 

In  einer  Verbrennungsröhre  wurden  zwei  PorzellanschiflFchen 
gebracht,  von  denen  das  eine  mit  dem  aus  16.6^lQ\gemjda.B  andere  mit 
aus  22.57oig6™  Aluminiumsiliciumlegierung  erhaltenen  Silicium  gefüllt 
war.  Zwischen  beiden  SchiflFchen  war  ein  Thermometer  so  angebracht, 
dafs  es  auf  der  dick  mit  Magnesia  belegten  Eisenblechröhre,  welche 
zur  Unterstützung  des  Glasrohres  diente,  dicht  neben  der  Ver- 
brennungsröhro  stand.  Dann  wurde  Chlor  über  das  Silicium  ge- 
leitet und  die  Röhre  erhitzt.  Hierbei  zeigte  sich,  dafs  das  amorphe 
Silicium  aus  der  le.ö^oig^n  Legierung  bei  280^  zu  brennen  an- 
fing, während  das  krystallinische  sich  erst  bei  340 — 350^  entzündet. 
Vergleichende  Versuche,  wo  einmal  das  erhaltene  Silicium  im 
Wasserstoff  ström,  das  andere  Mal  einfach  in  Luft  bei  150^  getrocknet 
wurde,  lehrten  ferner,  dafs  bei  dieser  Temperatur  durch  Luft  keine 
Oxydation  zu  Kieselsäure  erfolgt.  Hingegen  zeigte  sich,  dafs  Flufs- 
säure nicht  nur  die  beigemischte  Kieselsäure  als  Fluorsilicium  ver- 
flüchtigt, sondern  auch  das  Silicium  unter  Bildung  von  Fluorsilicium 
und  Siliciumwasserstofl'  sehr  erheblich  angreift. 

Zum  Zweck  der  Analyse  des  erhaltenen  Siliciums  verf&hrt  man 
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am  besten  in  der  Weise,    dafs    man   es  im  Chlorstrom    erhitzt  und 
den  Teil  wiegt,  der  nicht  als  SiCl^  verflüchtigt  werden  kann. 

Darstellnng  des  SiliciumsTilfids. 

Fbemy  giebt  an,  dafs  beim  Glühen  eines  Gemisches  von  Kohle 
und  Kieselsäure  in  einem  Strome  von  SchwefelwasserstoflFgas  Silicium- 
sulfid  gebildet  wird. 

PiEBHE  stellt  zunächst  Siliciumchlorhydrosulfid,  SiCljSH,  aus 
Siliciumchlorid  und  Schwefelwasserstoff  dar,  welches  bei  der  Destil- 
lation in  Schwefel  und  Schwefelsilicium  zerfällt. 

Sabatiee  leitet  Schwefelwasserstoff  über  weifsglühendes  krystalli- 
sieiles  Silicium. 

Bekzelius  verbrennt  Silicium  in  Schwefeldampf  bei  Weifsglut. 

Unsere  Versuche  lehrten,  dafs  alle  3  Methoden  in  der  Form, 
wie  sie  in  der  Litteratur  angegeben  sind,  keine  oder  sehr  schlechte 
Ausbeuten  gaben. 

Die  Methoden  von  Feemy,  Plerbe  und  Sabatiee  halten  wir 
für  sehr  unzweckmäfsig;  vielfach  abgeänderte  Versuche  haben  schliefs- 
lich  dazu  geführt,  einen  Weg  zu  finden,  auf  welchem  man  durch 
direkte  Vereinigung  des  Schwefels  und  Siliciums  Schwefelsilicium 
leicht  darstellen  kann.  Derselbe  besteht  darin,  dafs  man  amorphes, 
reaktionsfähiges  Silicium,  möglichst  innig  mit  der  3  fachen  Menge 
Schwefel  gemischt,  in  einem  hessischen  Tiegel  bei  150^  zusammen- 
schmilzt und  die  so  erhaltene  Masse  in  einen  auf  Rotglut  erhitzten 
hessischen  Tiegel,  auf  welchen  mittels  Wasserglas  und  Braunstein 
ein  weites  Porzellanrohr  angekittet  ist,  portionenweise  einträgt. 
Eine  Minute  nach  dem  Eintragen  erfolgt  dann  unter  deutlich  hör- 
barer Reaktion  die  Vereinigung  der  Bestandteile.  Erfolgt  die 
Reaktion  sofort,  so  ist  die  Temperatur  zu  hoch;  man  mufs  sie  dann 
erniedrigen. 

Nach  vollendetem  Eintragen  wird  die  Temperatur  etwas  erhöht 
zum  Zweck  der  Trennung  des  überschüssigen  Schwefels  von  dem 
gebildeten  Schwefelsilicium.  Nach  dem  Erkalten  der  Reaktionsmasse 
ergiebt  sich  eine  zusammengeschmolzene  Masse  von  SiS,,  auf  welcher 
in  scharf  getrennter  Schicht  der  Schwefel  sitzt,  so  dafs  er  leicht 
mechanisch  getrennt  werden  kann.  Das  so  dargestellte  Silicium- 
sulfid  ist  92 — OS^/^ig  mit  einer  Ausbeute  von  80 — 90^0  des  ange- 
wendeten Siliciums.  Die  Verunreinigungen  bestehen  aus  unver- 
bondenem  Silicium  und  Kieselsäure,  die  wahrscheinlich  zum  gröfsten 
Teil  aus  dem  Tiegelmaterial  stammt.     Aus  diesem  Rohsiliciumsulfid 
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kann  leicht  chemisch  reines  Siliciumsulfid  dargestellt  werden  durch 
Sublimation  bei  heller  Rotglut  unter  vermindertem  Druck  in  einer 
Porzellanröhre.  Zu  diesem  Zweck  bringt  man  das  Produkt  in  eine 
auf  der  einen  Seite  geschlossenen  Porzellanröhre,  die  man  auf  der 
anderen  Seite  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Gummistopfen  ver- 
sieht. In  die  eine  Bohrung  des  Stopfens  steckt  man  ein  knieförmig 
gebogenes  langes  Glasrohr,  welches  man  in  Quecksilber  taucht,  in 
die  andere  eine  Glasröhre,  welche,  durch  dazwischen  gelegte  Chlor- 
calciumröhren  getrennt,  mit  einer  gewöhnlichen  Wasserstrahlluft- 
pumpe in  Verbindung  steht.  Bei  einem  Druck  von  60  mm  Queck- 
silbersäule erfolgt  dann  beim  Erhitzen  die  Sublimation  ohne 
Schwierigkeiten. 

Nach  dem  Erkalten  der  Röhre  findet  sich  das  SiS,  in  schönen 
langen,  weifsen  Nadeln,  scharf  getrennt  von  einem  orangeroten 
Körper,  der  aus  SiS  besteht,  und  dem  nichtflüchtigen  Si  und  SiO,. 

Darstellung  von  Siliciumchlorid. 

Vielfache  Versuche  lehrten,  dafs  von  allen  vorgeschlagenen 
Methoden  das  direkte  Elrhitzen  amorphen  Siliciums  im  Chlorstrom 
die  besten  Ausbeuten  liefert.  Die  Vereinigung  erfolgt  bei  mäfsiger 
Rotglut  sehr  leicht;  es  wurden  Ausbeuten  von  etwa  98 "/^^  erhalten. 

Die  GATTEKMANN'sche  Methode  hat  sich  trotz  ihrer  Einfachheit 
nicht  als  zweckmäfsig  erwiesen,  da  die  Ausbeuten  trotz  sorgfaltiger 
Einhaltung  der  vorgeschriebenen  Bedingungen  unbefriedigende  sind. 

Darstellung  von  Sulfosilikaten. 

WöHLER  hat  eine  Sulfokieselsäure  von  der  Zusammensetzung 
HgSi^Sg  dargestellt.  Die  Ortho-  und  Metasulfokieselsäuren  und 
deren  Salze  sind  völlig  unbekannt. 

Eine  grofse  Zahl  fehlgeschlagener  Versuche  führte  schliefslich 
zur  Darstellung  des  Na^SiSg  in  der  Weise,  dafs  man  zuerst  durch 
Zusammenschmelzen  von  metallischem  Natrium  mit  Schwefel  in  einem 
mit  kieselsäurefreier  Kohle  ausgekleideten  hessischen  Tiegel  reines 
Schwefelnatrium  darstellt  und  dieses  dann  mit  der  quantitativen 
Menge  SiS^  in  einem  Porzellantiegel  durch  Zusammenschmelzen  zur 
Vereinigung  bringt. 

Die  Kohlenauskleidung  der  Tiegel  wird  in  der  Weise  herge- 
stellt, dafs  man  Holzkohlenpulver  mit  Stärkekleister  zu  einem  steifen 
Brei  anrührt  und  damit  die  Innenseite  der  Tiegel  mit  einer  etwa 
ii  mm   dicken  Schicht   überzieht.      Hierauf  werden    die    Tiegel    bei 
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110 — 120^  getrocknet,  mit  kleinen  Holzkohlenstücken  angefüllt  und 
geschlossen  zur  Rotglut  erhitzt.  Die  so  hergerichteten  Tiegel 
zeigen  eine  Menge  Löcher  in  der  Auskleidung.  Um  diese  zu  füllen, 
giefst  man  in  den  Tiegel  eine  konzentrierte  Lösung  von  Zucker  und 
stellt  dieselben  in  Exsiccatoren,  die  man  so  lange  evacuiert,  bis  in 
der  Zuckerlösung  keine  Luftblasen  mehr  aufsteigen.  Dann  wird  die 
Lösung  ausgegossen,  der  Tiegel  nochmals  getrocknet  und  geglüht. 
Die  Analyse  des  so  dargestellten  metasulfokieselsauren  Natrons 
ergab: 


l 

U 

S    als  H^S  mit  HCl  entwickelbar 

51.2 

46.2 

S    als  solcher  ausgeschieden 

4.2 

9.06 

^^        W               11                  11                  11 

16.1 

16.08 

^*  >1         11           11           11 

28.4 

28.47 

99.9 

99.81 

Es  ist  eine  braunschwarze  Masse,  die  beim  Übergiefsen  mit 
Wasser  in  heftigster  Weise  Schwefelwasserstoff  entwickelt;  dabei 
löst  sich  die  Masse  vollständig  in  Wasser.  Die  so  erhaltene  Lösung 
entwickelt  auf  Zusatz  von  Säuren  keinen  Schwefelwasserstoff  mehr. 

In  ganz  gleicher  Weise  wurde  versucht,  die  Sulfosilikate 
des  Magnesiums,  Aluminiums  und  Eisens  darzustellen,  wobei  sich 
herausstellte,  dafs  diese  Verbindungen,  entsprechend  deren  Karbo- 
naten, durch  Glühen  in  SiSj  und  zurückbleibendes  Schwefelmetall 
zerlegt  werden  können.  Führt  man  die  Versuche  in  kieselsäure- 
haltigen Gef&fsen  aus,  so  erhält  man  stark  mit  Kieselsäure  verun- 
reinigte Produkte. 

Quantitative  Untersuchung 
von  schwefelhaltigen  Silikaten,  Schlacken  u.  s.  w.  auf  ihren  Gehalt 

an  Sulfosilikaten. 

Bringt  man  Sulfosilikate  mit  Chlor  zusammen,  so  beobachtet 
man  schon  in  der  Kälte  eine  sehr  starke  Einwirkung.  Unter  starker 
Wärmeentwickelung  entstehen  weifse  Nebel  von  Chlorschwefel  und 
Siliciumchlorid.  Es  ist  hierdurch  ein  Weg  gegeben,  um  Silikate 
auf  ihren  Gehalt  an  Sulfosilikaten  zu  untersuchen.  Zu  diesem 
Zwecke  bringt  man  dieselben  in  eine  Röhre  aus  schwer  schmelz- 
barem Glas,  welche  mit  geeigneten,  mit  verdünnter  Salzsäure  ge- 
füllten Vorlagen  versehen  sind. 

Über  die  fraglichen  Substanzen  wird  zuerst  in  der  Kälte,  später 
bei   Rotglut   Chlor    geleitet,    die    in   den  Vorlagen   ausgeschieden^ 
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Kieselsäure  wird  in  gewöhnlicher  Weise  aufgesammelt  und  nach 
dem  Glühen  durch  Verfiüehtigung  mit  Flufssäure  bestimmt. 

Ein  Blindversuch  ergab,  dafs  bei  den  Manipulationen  an  sich 
keine  Spur  von  Kieselsäure  zu  erhalten  war. 

Auf  vorstehend  beschriebene  Weise  wurden  der  Beihe  nach 
behandelt: 

1.  Ultramarin  (vorher  scharf  getrocknet). 
3  g  Substanz   lieferten  3.4  mg  SiO,,    dies   entspricht  5.21  mg  SiS^  oder 
0.174  «/o  SiSj. 

2.  Hochofenschlacke  aus  Kladno. 

Bei  dieser  wie  auch  bei  den  folgenden  Substanzen  mufste  wegen  de» 
Wassergehaltes,  welches  durch  oberflächliche  Zersetzung  der  Silikate  in 
chemisch  gebundener  Form  vorhanden  ist,  zuerst  durch  mälsiges  Erhitzen  in 
trockenem  HCl-Strom  getrocknet  werden. 

15  g  Substanz  lieferten  viel  Wasser  und  4.2  mg  SiO»;  dies  entspricht 
6.47  mg  SiSj  oder  0.043  ^/o  SiSj. 

3.  Älterer  Lavastrom  vom  Vesuv. 

15  g  Substanz  lieferten  viel  Wasser  und  0.7  mg  SiO,;  dies  entspricht 
1.073  mg  SiSj  oder  0.007  ^'o  SiS^. 

4.  Hochofenschlacke  (sehr  stark  CaS-haltig). 
15  g  Substanz    lieferten    viel  Wasser   und  0.9  mg  SiO,;    dies    entspricht 
1.38  mg  SiS,  oder  0.009®/o  SiSj. 

5.  Kupferspurstein. 
5  g    Substanz   lieferten   viel    Wasser   und  2.5  mg  SiO,;    dies    entspricht 
5.37  mg  SiSj  oder  0.107 '»/o  SiS,. 

6.  Hochofenschlacke  aus  Cainsdorf. 
15  g  Substanz    lieferten  viel  Wasser  und  10.5  mg  SiO,;    dies  entspricht 
15.64  mg  SiS,  oder  0.104  «/o  SiSj. 

Wenn  diese  Versuche  auch  nicht  einwandfrei  sind,  so  lassen 
sie  es  doch  wahrscheinlich  erscheinen,  dafs  das  Ultramarin,  die  Lava 
vom  Vesuv  und  viele  Schlacken  Sulfosilikate  enthalten. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  das  Auftreten  mancher  Schwefel- 
quellen in  der  Natur  durch  die  Zersetzung  von  sulfosilikathaltigen 
Gesteinen  hervorgerufen  wird. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  November  1899. 


Ober  die  Einwirkungsprodukte  von  Schwefeldioxyd 
auf  Ammoniak. 

Von 
Dr.  phil.  Hans  Schümann. 

Zuerst  hat  Döbekeineb  einer  Verbindung  Erwähnung  gethan^ 
welche  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Schwefeldioxyd  auf 
trockenes  Ammoniak  entsteht.  Er  bezeichnet  diese  Verbindung  als 
wasserfreies,  schwefligsaures  Ammoniak,  bemerkt  indessen  weiter 
nichts  von  ihr,  als  dafs  sie  eine  hellbraune,  „starre  Materie"  sei, 
welche  sich  durch  die  kleinste  Menge  Wasser  in  farbloses,  schwef- 
ligsaures Ammoniak  verwandelt. 

Späterhin  veröflFentlichte  Heinrich  Rose  eine  Reihe  von  Ar- 
beiten *  über  die  Einwirkungsprodukte  von  trockenem  Schwefeldioxyd 
auf  trockenes  Ammoniak,  und  zwar  unter  dem  gemeinsamen  Titel: 
„Über  das  wasserfreie  schwetiichtsaure  Ammoniak". 

In  der  ersten  Arbeit,  welche  Heinrich  Rose  über  das  soeben 
angeführte  Thema  publizierte,  behauptete  er,  dafs  die  oben  er- 
wähnten Gase  sich  nach  zwei  verschiedenen  Volumverhältnissen 
mit  einem  festen  Körper  verbinden,  wenn  beide,  von  anhaftender 
Feuchtigkeit  möglichst  vollkommen  befreit,  auf  einander  einwirken. 
Immer  erhielt  er  eine  schmierige  Masse  von  rötlich  gelber  Farbe. 
Verwendete  er  aber  Ammoniak  im  Überschufs  und  kühlte  er  wäh- 
rend der  Einwirkung  der  beiden  Gase  auf  einander  das  Darstellungs- 
gefäfs  ab,  so  setzten  sich  an  den  Wandungen  desselben  rote,  stern- 
förmige Ejrystalle  an. 


*  ScHWEiosB*8  Jahrb.  <L  Giern,  u.  Phys.  47,  S.  120.  —  J.  Bebzelhis 
Jahresber.  über  die  Fortschritte  der  physischen  Wissenschaften,  7.  Jahrgang 
8.  151. 

•  Pogg.  Ann.  38,  235;  42,  415;  61,  397. 
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Rose  will  konstatiert  haben,  dafs  sich  in  diesem  Falle  zwei 
Volumina  Ammoniak  mit  einem  Volumen  Schwefeldioxyd  verbunden 
hatten.  Er  fand  jedoch  öfters,  dafs  nach  vollendeter  Reaktion  noch 
gasförmiges  Ammoniak  vorhanden  war,  dafs  also  bei  der  Konden- 
sation weniger  als  zwei  Volumina  Ammoniak  verbraucht  worden 
waren.  Liefs  Rose  dagegen  überschüssiges  trockenes  Schwefeldioxyd 
auf  trockenes  Ammoniak  einwirken,  so  verbanden  sich  gleich  grofse 
Volumina  beider  Gase  mit  einander. 

Die  von  genanntem  Autor  in  dieser  Arbeit  konstatierte  That- 
sache^  dafs  trockenes  Schwefeldioxyd  und  trockenes  Ammoniak  nach 
zwei  verschiedenen  Volumenverhältnissen  sich  mit  einander  verbinden 
können,  hat  denselben  merkwürdigerweise  nicht  veranlafst,  beide 
Verbindungen  getrennt  von  einander  zu  untersuchen,  und  es  läfst 
sich  jetzt  nicht  mehr  bestimmt  feststellen,  mit  welcher  der  beiden 
Verbindungen  er  weitere  Versuche  angestellt  hat. 

Rose  giebt  im  ferneren  Verlauf  seiner  Arbeit  eine  beträchtliche 
Menge  qualitativer  Reaktionen  an,  die  sich  mit  der  wässerigen 
Lösung  der  von  ihm  als  „wasserfreies,  schwefiichtsaures  Ammoniak" 
gekennzeichneten  Verbindung  anstellen  lassen.  Auf  Grund  derselben 
nahm  Rose  an,  dafs  die  „schweflichte"  Säure  in  dem  „waserfreien, 
schweflichtsauren  Ammoniak"  eine  isomere  Modifikation  der  ge- 
wöhnlichen „schweflichten"  Säure  sei,  weil  dieselbe  durch  das  Ein- 
wirken der  verschiedensten  Reagentien  und  auch  beim  längeren 
Stehen  der  wässerigen  Lösung  mehr  oder  weniger  vollständig  in 
Schwefelsäure  und  unterschweflige  Säure  gespalten  werde,  was  bei 
der  gewöhnlichen  „schweflichteu"  Säure  nicht  der  Fall  sei. 

Auch  in  der  1835  erschieneneu  III.  Auflage  von  J.  J.  Berzeliüs' 
Lehrbuch  der  Chemie  wird  in  Band  IV  Seite  210  in  der  Anmer- 
kung einer  Verbindung  Erwähnung  gethan,  welche  durch  die  gegen- 
seitige Einwirkung  von  trockenem  Schwefeldioxyd  auf  trockenes 
Ammoniak  entsteht.  Betrefi'ende  Verbindung  wird  als  eine  hellgelbe, 
nicht  krystallinische  Masse  geschildert,  die  durch  Wasser  sofort  in 
schwefligsaures  Ammoniak  verwandelt  werde.  Irgend  welche  näheren 
Angaben  über  die  qualitativen  Eigenschaften  dieser  gelben  Verbin- 
dung fehlen  vollständig. 

Die  zweite  Arbeit,^  welclie  Heinrich  Rose  über  den  oben  er- 
wähnten Gegenstand  veröffentlichte,  enthält  einige  nähere  Angaben 
über   die   Art   und    Weise,    wie   er    die   Kondensation    der   beiden 


>  Pogg,  Ann,  42,  415, 
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trockenen  Gase  bewirkte.  Zu  diesem  Zweck  liefs  der  Autor  die- 
selben in  ein  gut  getrocknetes,  geräumiges  Gefäfs  treten  und  kühlte 
letzteres  während  des  Zuleitens  der  beiden  Gase  gut  ab.  Er  teilt 
femer  in  dieser  Arbeit  mit,  dafs  er  bei  der  Darstellung  seines 
„wasserfreien,  schweflichtsauren  Ammoniaks"  stets  einen  grofsen 
XJberschufs  von  trockenem  Ammoniak  auf  trockenes  Schwefeldioxyd 
einwirken  liefs.  Das  auf  diese  Weise  von  ihm  gewonnene  „wasser- 
freie, schweflichtsaure  Ammoniak"  war  immer  ein  krystallinischer 
Körper  von  gelblicher  Farbe. 

Weiterhin  dementiert  Rose  in  dieser  Arbeit  seine  frühere  Be- 
hauptung, dafs  sich  trockenes  Ammoniak  und  trockenes  Schwefel- 
dioxyd in  zwei  verschiedenen  Verhältnissen  verbinden  könnten.  Er 
stellte  dagegen  fest,  dafs  die  beiden  schon  öfters  erwähnten  Gase 
sich  nach  gleichen  Volumenverhältnissen  zu  einem  festen  Körper 
verbinden,  mochte  nun  Schwefeldioxyd  oder  Ammoniak  im  Über- 
schufs  vorhanden  sein.  Femer  überzeugte  sich  der  Autor,  dafs  bei 
der  Darstellung  der  Überschufs  des  einen  oder  anderen  Gases  keinen 
Kinflufs  hatte  auf  die  Eigenschaften  des  entstehenden  „wasserfreien, 
schweflichtsauren  Ammoniaks**,  insbesondere  nicht  auf  das  Aussehen 
desselben  und  auch  nicht  auf  sein  Verhalten  gegen  Reagentien. 

Alles  dies  zusammen  bestärkte  Rose  in  dem  Gedanken,  dafs 
sich  beim  Zusammentritt  von  trockenem  Schwefeldioxyd  und  trocke- 
nem Ammoniak  nur  ein  einziger  Körper  bilden  könnte  und  dafs 
derselbe  aus  gleich  grofsen  Volumina  beider  Gase  entstände. 

Vor  der  Publikation  der  eben  besprochenen  Arbeit  Heineioh 
Rose's  hatte  Fobchhammer  eine  Arbeit^  veröffentlicht,  in  der  er 
seine  Ansichten  über  die  Einwirkungsprodukte  von  trockenem  Am- 
moniak auf  trockenes  Schwefeldioxyd  äufserte.  Forchhammeb  be- 
hauptet in  derselben,  dafs  bei  der  Vereinigung  der  beiden  Gase 
im  trockenen  Zustande  eine  weifse  und  eine  gelbe  Verbindung 
entsteht.  Die  erstere  sei  wasserhaltiges,  schwefelsaures  Ammoniak, 
die  letztere  ein  Schwefelamid.  Diese  Behauptung  und  auch  ver- 
schiedene andere,  welche  die  erstere  rechtfertigen  sollten,  sind 
von  Rose  in  seiner  zweiten  Arbeit  widerlegt  worden.  Rose  hat 
auch  niemals  einen  weifsen  Körper  bekommen  können,  wenn  er 
die  beiden  schon  verschiedentlich  genannten  Gase  im  trockenen  Zu- 
stand auf  einander  wirken  liefs,  sondern  stets  nur  einen  Körper 
von   gelber  Farbe.     Derselbe   ging   allerdings  sehr  schnell  in  eine 


^  Öampi.  rmd,  4,  895. 
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weifse  VerbinduDg  über,  wenn  er  nicht  vollständig  vor  der  Ein- 
wirkung von  Feuchtigkeit  sowohl  während  der  Darstellung  als  auch 
bei  der  Aufbewahrung  geschützt  wurde. 

Einige  Zeit  nach  der  Veröflfentlichung  der  zuletzt  besprochenen 
Arbeit  Rose's  über  das  „wasserfreie,  schwetiichtsaure  Ammoniak^' 
wurde  die  Trithionsäure  durch  Langlois  entdeckt.  Die  Entdeckung 
dieser  Säure  war  die  Veranlassung  zu  einer  weiteren  Publikation 
Rose's  über  die  schon  des  öfteren  erwähnte  Verbindung. 

In  derselben  teilt  er  mit,  dafs  beim  Lösen  des  „wasserfreien, 
schweflichtsauren  Ammoniaks"  in  Wasser  schwefelsaures  und  trithion- 
saures  „Ammoniumoxyd"  sich  zu  bilden  schienen.  Die  Säure  des 
letztgenannten  Salzes  zerfiele  dann  höchstwahrscheinlich  bei  der 
Behandlung  mit  gewissen  Reagentien  in  Schwefelsäure  und  Thio- 
schwefelsäure,  bezw.  in  Schwefelsäure,  Schwefel  und  „schweflichte" 
Säure. 

Die  Thatsache,  dafs  es  Rose  gelungen  ist,  in  der  wässerigen 
Lösung  des  „wasserfreien,  schweflichtsauren  Ammoniaks"  Trithion- 
säure nachzuweisen,  scheint  ihn  veranlafst  zu  haben,  seine  in  der 
ersten  und  zweiten  Arbeit  aufgestellte  Behauptung,  dafs  in  dieser 
Verbindung  eine  isomere  Modifikation  der  gewöhnlichen  „schwef- 
lichten" Säure  vorliege,  fallen  zu  lassen,  wenigstens  erwähnt  er  in 
der  dritten  Arbeit  nichts  mehr  davon. 

J.  Berzelius  referiert  verschiedentlich^  über  die  soeben  be- 
sprochenen Arbeiten  Rgse's.  Er  bringt  in  all  diesen  Referaten 
nichts  Neues  und  erklärt  sich  mit  den  Ansichten,  die  Rose  in  seinen 
einzelnen  Arbeiten  über  das  „wasserfreie,  schweflichtsaure  Ammoniak" 
entwickelt^  völlig  einverstanden. 

Rose  hat  die  quantitativen  Untersuchungen  dieser  Verbindung 
nur  auf  volumetrischem  Wege  ausgeführt.  Hin  und  wieder  finden 
sich  in  den  von  ihm  soeben  besprochenen  Arbeiten  auch  gewichts- 
analytische Angaben.  Dieselben  beziehen  sich  aber  nicht  auf  die 
quantitative  Zusammensetzung  seines  ., wasserfreien,  schweflichtsauren 
Ammoniaks",  sondern  auf  die  Thatsache,  dafs  die  schweflige  Säure 
in  der  wässerigen  Lösung  des  oben  genannten  Ammoniaksalzes 
mehr  oder  weniger  vollständig  in  Thioschwefelsäure  und  Schwefel- 
säure (die  genannten  Säuren  natürlich  an  Ammoniak  gebunden) 
übergeht. 

Er  konstatierte  dies,  indem  er  quantitativ  den  Silbergehalt  von 

^  J.  Hebzeliuh,  Jahrefber,  15,  167;  18,  172.  ~  Jahresber.  25,  262. 


—     47     — 

Niederschlägen  bestimmte,  die  sich  beim  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  seines  „wasserfreien  schweflichtsauren  Ammoniaks**  mit 
Silbemitrat  gebildet  hatten.  Er  fand  dieselben  immer  zu  reich  an 
Silber,  weil,  wie  er  selbst  angiebt,  dem  Schwefelsilber,  welches 
durch  das  „unterschwefligsaure  Ammoniak"  gefällt  wurde,  metalli- 
sches Silber  beigemengt  war.  Letzteres  wurde  durch  noch  vor- 
handenes „schweflichtsaures  Ammoniak"  ausgeschieden. 

Dies  sind  im  grofsen  und  ganzen  die  Thatsachen,  die  H.  Rose 
in  seinen  einzelnen  Arbeiten  über  das  „wasserfreie,  schweflichtsaure 
Ammoniak"  konstatiert  hat,  bezw.  konstatiert  zu  haben  glaubt. 

Nachdem  mir  die  Aufgabe  gestellt  worden  war,  die  Einwirkungs- 
produkte von  trockenem  Schwefeldioxyd  auf  trockenes  Ammoniak  einer 
chemischen  Untersuchung  zu  unterwerfen,  war  es  wohl  das  Nächstliegende 
für  mich,  die  Angaben  ßosE^s  einer  Nachprüfung  zu  unterziehen. 

Dazu  veranlafsten  mich  verschiedene  Gründe.  So  hat  H.  Rose, 
wie  weiter  oben  erwähnt  worden  ist,  in  seiner  ersten  Arbeit  mit- 
geteilt, dafs  er  als  Einwirkungsprodukt  von  überschüssigem,  trocke- 
nem Ammoniak  auf  trockenes  Schwefeldioxyd  rote,  sternförmige 
Krystalle  erhielt,  während  er  in  seiner  zweiten  Arbeit  die  resul- 
tierende Verbindung  als  eine  krystallinische  Masse  von  gelber  Farbe 
schildert.  An  keiner  Stelle  der  zitierten  RosE'schen  Arbeiten  wird 
auf  diese  widersprechenden  Thatsachen  eingegangen,  bezw.  eine  Er- 
klärung derselben  versucht. 

Die  Nachprüfung  erstreckte  sich  ferner  auf  die  quantitative 
Untersuchung  der  nach  genanntem  Autor  bei  der  Vereinigung  von 
trockenem  Schwefeldioxyd  und  trockenem  Ammoniak  entstehenden 
Verbindung.  Die  quantitative  Bestimmung  von  Schwefeldioxyd  und 
Ammoniak  in  derselben  hat  Rose  nur  auf  volumetrischem  Wege 
ausgeführt,  indem  er  gemessene  Volumina  beider  Grade  zusammen- 
treten liefs  und  dann  das  Volumen  des  nicht  kondensierten  Gases 
bestimmte.  Dagegen  suchte  ich  die  Zusammensetzung  der  oben 
erwähnten  Verbindung  gewichts-,  bezw.  mafsanaly tisch  festzu- 
stellen, worauf  ich  weiter  unten  eingehen  werde.  Es  veranlafsten 
mich  zu  dieser  Nachprüfung  der  quantitativen  Angaben  Rose's  einige 
Bemerkungen  desselben,  die  besagen,  dafs  er  bei  der  Bestimmung 
des  nach  erfolgter  Kondensation  restierenden  Gasvolumens  Schwie- 
rigkeiten gehabt  hätte.  Die  Art  derselben  schildert  er  ausführlich 
in    seiner   zweiten  Arbeit^    über  das  „wasserfreie,    schweflichtsaure 

*  Pogg,  Arm.  42,  417—418  (Anmerkung). 
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Ammoniak**;  er  giebt  denselben  Schuld,  dafs  seine  quantitativen 
Resultate  nicht  immer  so  ausgefallen  seien,  wie  er  gewünscht  hätte. 

Bevor  ich  auf  meine  eigenen  Versuche  eingehe,  ist  es  vielleicht 
nicht  unangebracht,  wenn  ich  eine  kurze  Beschreibung  der  Methoden 
gebe,  welche  ich  beim  Trocknen  der  zu  verwendenden  Gase  und 
Gefäfse  angewandt  habe. 

Es  ist  natürlich  von  gröfster  Wichtigkeit,  dafs  man  mit  wirk- 
lich trockenen  Gasen  arbeitet.  Um  dies  zu  erreichen,  liefs  ich  das 
Schwefeldioxyd,  welches  durch  Einwirkung  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  auf  Kupferspäne  dargestellt  wurde,  erst  durch  drei 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  beschickte  WouLPF'sche  Flaschen 
und  dann  durch  zwei  mit  Phosphorpentoxyd  angefüllte  Trokenröhren 
streichen.  Das  aus  konzentrierter  Ammoniaklösung  entwickelte 
Ammoniak  leitete  ich  zu  dem  gleichen  Zweck  durch  sechs  grofse 
Trockentürme,  welche  mit  kleinen  Stücken  von  frisch  ausgeglühtem 
Calciumoxyd  angefüllt  waren. 

Die  soeben  beschriebenen  Vorrichtungen  zum  Trocknen  der 
beiden  Gase  kann  man  einige  Male  benützen,  dann  macht  sich  aber 
eine  Neufüllung  wenigstens  der  mit  Schwefelsäure  gefüllten  Trocken- 
flaschen, bezw.  der  drei  ersten  Kalktürme  nötig. 

Bei  der  Darstellung  der  weiter  unten  zu  besprechenden  Ver- 
bindungen NH3SO3  und  (NH3)2S02  ist  femer  darauf  zu  achten,  dafs 
immer  Schwefeldioxyd  resp.  Ammoniak  im  Überschufs  vorhanden 
ist,  widrigenfalls  man  nicht  einen  einheitlichen  Körper,  sondern 
rötlichgelbe  Massen  von  wechselnder  Zusammensetzung  erhält.  Um 
den  Zutritt  des  Ammoniakgases  kontrollieren  zu  können,  leitete  ich 
dasselbe,  bevor  es  in  das  Darstellungsgefäfs  eintrat,  durch  Chloro- 
form, welches  über  frisch  ausgeglühtem  Calciumoxyd  getrocknet 
worden  war.  Eine  eingeschaltete  Klemmschraube  ermöglichte  eine 
bequeme  Regulierung  des  Gasstromes. 

Zuerst  liefs  ich  die  beiden  Gase  unter  trockenem  Benzol  auf- 
einander einwirken.  Schon  nach  kurzer  Zeit  verwarf  ich  diese 
Methode  der  Darstellung  und  ging,  da  ich  mir  bessere  Erfolge  ver- 
sprach, zu  der  folgenden  über.  Ich  liefs  die  Kondensation  der 
beiden  Gase  über  Quecksilber  in  einem  sorgfältig  getrockneten, 
woithalsigen  Glase  von  ungefähr  400  ccm  Inhalt  vor  sich  gehen. 
Vor  dem  Einbringen  in  das  Darstellungsgefäfs  wurde  das  Queck- 
silber auf  ungefähr  150®  erwärmt  und  dadurch  vollständig  von  an- 
haftender Feuchtigkeit  befreit.  Um  das  Verstopfen  der  Gaszulei- 
tungsröhren  zu  vermeiden,  mündete  die  eine  derselben  stets  unter 
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Qaecksilber;  durch  die  andere  trat  das  überschüssige  Gas  in  leb- 
haftem Strome  ein  und  verhinderte  dadurch  ein  Festsetzen  von  ge- 
bildeter Substanz  an  der  Eohrmündung. 

Durch  die  unternommene  Nachprüfung  der  Angaben  Rose*s 
über  das  „wasserfreie,  schweflichtsaure  Ammoniak"  konnte  vorerst 
konstatiert  werden,  dafs  die  Behauptung  des  Autors,  es  sei  gleich- 
gültig, ob  man  bei  der  Darstellung  des  wasserfreien,  schweflicht- 
sauren  Ammoniaks"  überschüssiges,  trockenes  Ammoniak  oder  über- 
schüssiges, trockenes  Schwefeldioxyd  verwendet,  den  Thatsachen 
widerspricht.  Arbeitet  man  nämlich  mit  überschüssigem  Schwefel- 
dioxyd, so  resultiert  ein  kanariengelber  krystallinischer  Körper;  ver- 
wendet man  dagegen  bei  der  Darstellung  überschüssiges  Ammoniak, 
so  erhält  man  dunkelrote  Krystalle  oder  harte,  rote  Stücke.  Bei 
der  quantitativen  Untersuchung  zeigt  sich,  dafs  der  gelben  Verbin- 
dung die  empirische  Formel  NHgSO,,  der  roten  dagegen  die  em- 
pirische Formel  (NH3)S02  zuzuschreiben  ist. 

Ich  will  jetzt  auf  die  nähere  Beschreibung  der  beiden  auf  diese 
Weise  erhaltenen  Verbindungen  eingehen. 

Man  läfst  am  besten  das  überschüssige,  trockene  Schwefeldioxyd 
auf  trockenes  Ammoniak  in  einem  Gefäfs  einwirken,  welches  man 
während  der  Kondensation  der  beiden  Gase  auf  ungefähr  0^  ab- 
kühlt, wodurch  das  Krystallisieren  der  entstehenden  gelben  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetzung  NHjSOg  erleichtert  wird,  ünter- 
läfst  man  die  Kühlung,  so  würde  durch  die  Wärme,  welche  bei  der 
Vereinigung  der  beiden  Gase  frei  wird,  der  entstandene  Körper  teil- 
weise zersetzt  werden.  Man  mufs  ferner  sehr  darauf  achten,  dafs  man 
das  gebildete  gelbe,  krystallinische  Pulver  vollständig  vor  der  Ein- 
wirkung von  Feuchtigkeit  schützt.  Dasselbe  ist  nämlich  äufserst 
hygroskopisch  und  schon  die  geringste  Menge  Feuchtigkeit  bedingt 
eine  Zersetzung  desselben,  indem  es  ziemlich  schnell  in  ein  weifses 
Pulver  von  wechselnder  Zusammensetzung  übergeht.  Die  auf  die 
oben  beschriebene  Weise  erhaltene  gelbe,  krystallinische  Verbindung 
ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  allen  Flüssigkeiten,  die 
Wasser,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  enthalten.  Die  wässe- 
rige Lösung  ist  farblos  und  reagiert  schwach  sauer.  Auf  Säure- 
zusatz entweicht  aus  ihr  Schwefeldioxyd,  ohne  dafs  sich  Schwefel 
abscheidet.  Kocht  man  aber  die  mit  Säure  versetzte  Lösung,  so 
erfolgt  schon  nach  ganz  kurzer  Zeit  Schwefelabscheidung.  Dieselbe 
Eirscheinung  tritt  ein,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  der  Sub- 
stanz, welche  einige  Tage  gestanden  hat,  ansäuert.     In  der  frisch 
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bereiteten,  wässerigen  Lösung  sind  neben  Ammoniumsalzen  folgende 
Säuren  nachweisbar:  Schwefelsäure,  schweflige  Säure,  Thioschwefel- 
säure,  Trithionsäure,  Peutathionsäure. 

Die  quantitative  Bestimmung  von  Schwefeldioxyd  und  Ammoniak 
in  der  soeben  besprochenen  Verbindung  führte  ich  auf  folgende 
Art  und  Weise  aus:  Die  in  einem  Wäggläschen  abgewogene  Sub- 
stanz wurde  in  verdünntem  Bromwasser  gelöst,  welches  etwas  Salz- 
säure enthielt.  Das  überschüssige  Brom  wurde  darauf  durch  Er- 
hitzen verjagt  und  die  gebildete  Schwefelsäure  mittels  Chlorbaryum 
ausgefällt.  Das  vorhandene  Ammoniak  wurde  aus  dem  Filtrat  durch 
Zusatz  von  Kalilauge  ausgetrieben  und  auf  mafsanalytischem  Wege 
mittels  Normal-Salzsäure  bestimmt. 

Nimmt  man  die  Formel  der  gelb  gefärbten  Verbindung  zu 
NH3SO3  an,  so  berechnet  sich  der  Gehalt 

an  SO,  zu  79  «/o;  an  NH,  zu  21  «/^^ 

Gefunden  wurde: 

79.1  78.4  78.7  ^U  SO, 

20.76  20.97         20.6  „    NH,. 

Läfst  man  dagegen  überschüssiges,  trockenes  Ammoniak  auf 
trockenes  Schwefel dioxyd  einwirken,  so  kondensieren  sich  die  beiden 
Gase,  wie  schon  oben  erwähnt  worden  ist,  nicht  zu  einer  gelben, 
sondern  zu  einer  roten  Verbindung.  Kühlt  man  während  der  Dar- 
stellung derselben  das  Gefafs,  in  welchem  man  die  beiden  trockenen 
Gase  zusammentreten  läfst,  auf  —5'^  bis  —7®  ab,  so  erhält  man 
die  Verbindung  in  harten,  roten  Stücken,  manchmal  auch  in  roten, 
warzig  anschiefsenden  Krystallkonglomeraten.  Verabsäumt  man  da- 
gegen das  Kühlen,  so  resultiert  eine  zähe,  rote,  schmierige  Masse 
von  wechselnder  Zusammensetzung. 

Nicht  allein  durch  die  chemische  Zusammensetzung  und  die 
Farbe  unterscheidet  sich  die  rote  Verbindung  von  der  weiter  oben 
besprochenen  gelben,  sondern  auch  bezüglich  ihres  Verhaltens  gegen 
Feuchtigkeit.  Während  die  gelbe  Verbindung  äufserst  hygroskopisch 
war,  ist  es  die  rote  weit  weniger.  Letztere  hielt  sich  beim  Stehen 
an  der  Luft,  wenn  dieselbe  nicht  zu  feucht  war,  einige  Zeitlang 
unverändert  und  zersetzte  sich  nur  langsam,  indem  sie  nach  und 
nach  in  ein  weifses,  bröckliches  Pulver  überging.  Die  rotgefärbte 
Verbindung  war  in  Wasser  unter  Ammoniakentwickelung  leicht  lös- 
lich, wenn  auch  nicht  so  leicht  wie  der  oben  besprochene  gelbe 
Körper.  Es  trat  dagegen  äufserst  schnelle,  man  könnte  fast  sagen 
momentane  Lösung  ein,  wenn  man  gelinde  erwärmte.    Merkwürdiger- 
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weise  hielt  sich  die  rote  Farbe  der  Verbindang  sogar  eine  kurze 
Zeitlang  unverändert  unter  Wasser. 

Die  wässerige  Lösung  der  frisch  bereiteten,  roten  Verbindung 
ist  gelblich  gefärbt  und  reagiert  ganz  schwach  alkalisch.  Auf  Zu- 
satz von  Säuren  färbt  sie  sich  karmoisinrot;  aber  schon  nach  sehr 
Zeit  verschwindet  diese  Rotfärbung  wieder.  Der  Säurezusatz  verur- 
sacht keine  Schwefelabscheidung;  dieselbe  tritt  erst  beim  Erwärmen  ein. 

Versucht  man  in  analoger  Weise  die  soeben  geschilderte  Bot- 
färbung in  der  wässerigen  Lösung  der  oben  besprochenen  gelben 
Verbindung  hervorzurufen,  so  bleibt  sie  aus.  Wässerige  Lösungen 
der  frisch  bereiteten  roten  Substanz  wurden,  nachdem  in  ihnen 
durch  Säurezusatz  Botfärbung  hervorgerufen  worden  war,  mit 
Schwefelkohlenstoflf,  bezw.  mit  Äthyläther  oder  Chloroform  aus- 
geschüttelt. In  keinem  Falle  ging  die  Botfärbung  in  das  Aus- 
schüttelungsmittel  über,  auch  verdampften  dieselben,  ohne  einen 
Rückstand   zu   hinterlassen. 

Beim  Stehen  der  wässerigen  Lösung  der  roten  Verbindung  ver- 
schwindet nach  ungefähr  12  Stunden  die  gelbliche  Farbe  derselben. 
Die  Botfärbung  mit  Säuren  tritt  auch  nach  48  stündigem  Stehen  der 
wässerigen,  farblosen  Lösung  noch  ein,  dann  aber  nicht  mehr. 
Läfst  man  die  wässerige  Lösung  der  roten  Verbindung  einige  Zeit 
über  Quecksilber  stehen,  so  fängt  die  metallisch  glänzende  Ober- 
fläche des  letzteren  bald  an,  sich  zu  verändern.  Sie  wird  weniger 
glänzend  bis  trübe  und  bekommt  einen  schwach  rötlichen  Schimmer. 
Filtriert  man  vom  Quecksilber  ab  und  leitet  man  in  das  Filtrat 
Schwefel  Wasserstoff  ein,  so  wird  schwarzes  Schwefelquecksilber  ab- 
geschieden. 

In  der  wässerigen  Lösung  der  frisch  bereiteten  roten  Verbin- 
dung lassen  sich  ganz  dieselben  Säuren  wie  in  derjenigen  der  oben 
besprochenen  gelben  Verbindung  nachweisen.  Das  Vorhandensein 
von  Ammoniumsalzen  läfst  sich  auch  konstatieren. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  von  Ammoniak  und  Schwefel- 
dioxyd wurde  in  ganz  analoger  Weise  verfahren,  wie  bei  der  weiter 
oben  erwähnten  gelben  Verbindung.  Die  quantitative  Analyse  er- 
gab, dafs  sich  zwei  Mol.  Ammoniak  mit  einem  Mol.  Schwefeldioxyd 
verbunden  hatten,  dafs  also  die  rote  Verbindung  die  Zusammen- 
setzung (NH3)jjS03  hat. 


Berechnet: 

Gefunden: 

84.7  «/o  NH, 

84.33 

34.48           34.58  «/o  NHj 

65.3  „   SO, 

65.45 

65.5             65.34  „    SO,. 

4* 
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Schon  oben  erwähnte  ich,  dafs  Rose  in  seiner  ersten  Arbeit 
über  das  „wasserfreie,  schweflichtsaure  Ammoniak"  eine  beträcht- 
liche Menge  qualitativer  Reaktionen  angiebt,  die  sich  mit  der 
wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  anstellen  lassen.  Es  sind  dies  im 
grofsen  ganzen  Reaktionen,  welche  auf  die  Anwesenheit  Ton 
Ammoniumsalzen  der  Schwefelsäure,  der  schwefligen  Säure,  der 
Thioschwefelsäure  und  der  Trithionsäure  schliefsen  lassen.  Ich  kann 
diese  Reaktionen  alle  bestätigen.  Sie  treten  sowohl  in  der  wässe- 
rigen Lösung  der  Verbindung  NHjSOj  ein,  als  auch  in  der  von 
(NHj)2S02.  Nur  eine  von  Rose  angegebene  Reaktion  blieb  in  beiden 
Lösungen  aus.     Es  ist  die  folgende: 

Kochte  Rose  die  frisch  bereitete,  nicht  zu  konzentrierte,  wässe- 
rige Lösung  seines  „wasserfreien,  schweflichtsauren  Ammoniaks" 
mit  überschüssiger  Kalilauge  so  lange,  bis  alles  Ammoniak  aus- 
getrieben war,  liefs  er  darauf  vollständig  erkalten  und  säuerte  er 
dann  die  Lösung  mit  Chlorwasserstoffsäure  an,  so  entwickelte  sich 
Schwefeldioxyd,  ohne  dafs  sich  Schwefel  abschied. 

Dagegen  konnte  ich,  nachdem  ich  in  ganz  analoger  Weise  wie 
Rose  verfahren  war,  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  stets  Schwefel- 
abscheidung  konstatieren.  Es  ist  dies  auch  leicht  erklärlich.  Das 
in  der  wässerigen  Lösung  beider  Verbindungen  enthaltene  trithion- 
säure Ammonium  wird  nämlich  durch  Kochen  mit  Kalilauge  unter 
Entweichen  von  Ammoniak  in  trithionsaures  Kalium  und  dieses 
dann  weiter  durch  überschüssiges  Kaliumhydroxyd  ^  in  sekundäres 
Kaliumsulfit  und  sekundäres  Kaliumhyposulfit  übergeführt,  und  zwar 
nach  folgenden  Umsetzungsgleichungen: 

(NH,)3S30e  +  2KOH=K3S30e  +  2NH3  +  2H,0, 
2K3S30o  +  6KOH  =  4K,S03  +  K3S,0,  +  3H30. 

Das  entstandene  sekundäre  Kaliumhyposulfit  wird  dann  durch 
die  zugefügte  überschüssige  Chlorwasserstoffsäure  in  bekannter  Weise 
unter  Schwefelabscheidung  zersetzt. 

Wie  weiter  oben  näher  beschrieben  worden  ist,  liefs  ich  bei 
der  Darstellung  der  beiden  soeben  besprochenen  Verbindungen 
trockenes  Ammoniak  und  trockenes  Schwefeldioxyd  über  Quecksilber 
sich  kondensieren.  Dabei  war  es  nicht  zu  vermeiden,  dafs  sich 
metallisches  Quecksilber  in  feinsten  Tröpfchen  der  gebildeten  Sub- 
stanz   beimischte.     Löste   man    dann   die   gewogene   Substanz   zur 
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Ausführung  einer  quantitativen  Analyse,  wie  schon  oben  angegeben 
worden  ist,  in  salzsäurehaltigem  Bromwasser,  so  wurde  durch  letz- 
teres allermeistens  auch  die  der  Substanz  beigemischten  sehr  ge- 
ringen Quecksilbermengen  in  Lösung  gebracht.  Dieselben  wurden 
nach  der  altbekannten  Weise  mit  Schwefelwassei*stoff  als  Queck- 
silbersulfid abgeschieden  und  gewogen.  Das  gefundene  Schwefel- 
quecksilber wurde  auf  metallisches  Quecksilber  umgerechnet  und 
von  dem  Gewicht  der  verwendeten  Substanz  in  Abzug  gebracht. 

Die  Möglichkeit  war  nicht  ausgeschlossen,  dafs  bei  der  Konden- 
sation der  beiden  schon  oft  erwähnten  Gase  sich  etwas  Schwefel- 
stickstoff gebildet  haben  könnte.  Da  letztere  Verbindung  in  sie- 
dendem Schwefelkohlenstoff  ziemlich  leicht  löslich  ist,  wurde  sowohl 
die  gelbe  Verbindung  als  auch  die  rote  am  Bückflufskühler  mit 
reinem,  trockenem,  ohne  Bückstand  verdampfendem  Schwefelkohlen- 
stoff einige  Zeit  lang  ausgekocht.  Der  angewandte  Schwefelkohlen- 
stoff wurde  nach  der  bekannten  Methode  durch  Schütteln  mit 
metallischem  Quecksilber  und  etwas  gepulvertem  Quecksilberchlorid 
gereinigt.  Daraufhin  liefs  ich  denselben  unter  öfterem  ümschütteln 
ungefähr  24  Stunden  über  frisch  ausgeglühtem  Calciumoxyd  stehen 
und  destillierte  ihn  dann  von  letzterem  ab.  Der  auf  diese  Weise 
gewonnene  Schwefelkohlenstoff  verdampft,  ohne  den  geringsten  Bück- 
stand zu  hinterlassen  und  hält  sich  beim  Aufbewahren  in  einer 
gut  verschlossenen  Flasche  längere  Zeit  wasserfrei. 

Um  das  Eühlrohr  des  LiEsia'schen  Kühlers  so  gut  als  möglich 
von  anhaftender  Feuchtigkeit  zu  befreien,  wurde  dasselbe  zuerst  mit 
heifsem  Wasser  gereinigt  und  dann  mit  Alkohol  resp.  Äther  nach- 
gespült. Nach  dem  Abtropfen  der  Spülflüssigkeiten  setzte  ich  das 
Kühlrohr  mit  einer  längeren  Trockenröhre,  welche  mit  frisch  aus- 
geglühtem Calciumoxyd  beschickt  war,  in  Verbindung.  So  liefs  ich 
das  Kühlrohr  zwei  bis  drei  Tage  stehen;  nach  Verlauf  dieser  Zeit 
war  dasselbe  trocken  und  der  in  dasselbe  destillierende  Schwefel- 
kohlenstoff blieb  wasserfrei. 

Der  zum  Auskochen  der  Verbindung  NHgSOj  und  (NH3)3S03 
verwendete  Schwefelkohlenstoff  hinterliefs  in  beiden  Fällen  beim 
Verdampfen  zur  Trockne  keinen  Eückstand,  und  war  folglich  die 
Anwesenheit  von  Schwefelstickstoff  ausgeschlossen.  Es  hatte  sich 
dabei  aber  folgendes  gezeigt.  Beim  Kochen  der  gelben  Verbindung 
NH3SO2  mit  Schwefelkohlenstoff  am  Bückflufskü^er  entwich  aus 
letzterem  Ammoniak.  Zu  gleicher  Zeit  sublimierte  in  den  Kühler 
ein   dunkelroter,    deutlich  krystallinischer  Körper,    welcher  sich  an 
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Wandungen  des  Kühlrohres  festsetzte.  Um  denselben  einer  qualitativen 
und  quantitativen  Untersuchung  unterziehen  zu  können,  war  es  nötig, 
die  erhaltenen  Kryställchen  möglichst  vollständig  von  dem  an- 
haftenden Schwefelkohlenstoff  zu  befreien.  Es  war  dies  nicht  ganz 
leicht  zu  erreichen.  Am  besten  gelang  es  mir,  wenn  ich  erst 
Wasser  von  ungefähr  0^,  dann  von  30 — 35®  und  schliefslich 
solches  von  Zimmertemperatur  durch  den  Kühler  laufen  liefs.  Die 
Verwendung  von  kaltem  Wasser  hatte  den  Zweck,  dafs  das  Sub- 
limat sich  auf  einen  möglichst  kleinen  Raum  absetzte  und  nicht 
auf  das  ganze  Kühlrohr  verteilte.  Die  sublimierten ,  kleinen,  roten 
Kryställchen  hafteten  ziemlich  fest  an  den  Gaswandungen  des  Kühl- 
rohres und  mufsten  mechanisch  daraus  entfernt  werden.  Dieselben 
zeigten  sich  äufserst  hygroskopisch,  namentlich  wenn  sie  noch  Spuren 
von  Schwefelkohlenstoff  enthielten.  Sie  lösten  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  zu  einer  gelb  gefärbten  Flüssigkeit,  die  schwach  sauer 
reagierte.  In  der  wässerigen  Lösung  der  frisch  bereiteten  Sub- 
stanz waren  neben  Ammoniumsalzen  wieder  dieselben  Säuren  nach- 
weisbar wie  in  den  wässerigen  Lösungen  der  schon  besprochenen 
Verbindungen.  Auch  Rotfärbung  auf  Zusatz  von  Säuren  trat  ein. 
Ebenso  wie  bei  der  Verbindung  (NH3)2S02  ging  dieselbe  beim  Aus- 
schütteln mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Äthyläther  bezüglich  Chloro- 
form nicht  in  diese  Flüssigkeit  über;  sie  verschwand  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  nach  wenigen  Sekunden. 

Die  quantitative  Bestimmung  von  Schwefeldioxyd  und  Ammoniak 
in  dieser  Verbindung  wurde  in  analoger  Weise  ausgeführt  wie  bei 
den  schon  besprochenen  Körpern  und  ergab  sich  die  Zusammen- 
setzung der  in  den  Kühler  sublimierten  roten  Verbindung  zu 
(NH3),(SO,)3. 

Berechnet:  Gefunden: 

78.9%  SO,  73.5;       73.56;       73.62  «/o  SO, 

26.1  „  NH,  25.7:       25.62;       25.5     „   SH, 

Wie  man  sieht,  stimmen  die  gefundenen  Prozentzahlen  mit  den 
berechneten  nicht  sehr  gut  überein.  Der  Grund  hierfür  liegt  in 
dem  äufserst  hygroskopischen  Verhalten  der  untersuchten  Substanz. 

Die  bei  der  Darstellung  der  soeben  besprochenen  Verbindung 
im  SchwefelkohlenstofiF  zurückgebliebene  Substanz  zeigte  sich  voll- 
ständig zersetzt.  Ihre  Farbe  wrar  keine  einheitliche  mehr;  auch 
war  sie  nur  unter  reichlicher  Schwefelabscheidung  in  Wasser  löslich. 

Kochte  man  die  rote  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
(NH3)2S02   am  Eückfiufskühler  mit  Schwefelkohlenstoff  aus,  so  ent- 
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wich  auch  Ammoniak  aus  dem  Kühlrohr;  aber  das  Auftreten  eines 
Sublimats  analog  dem  soeben  besprochenen  konnte  nicht  konsta- 
tiert werden.  Die  rote  Verbindung  wurde  nach  dem  Auskochen 
am  Rückflufskühler  so  gut  als  möglich  von  dem  verwendeten  Schwefel- 
kohlenstoff befreit  und  dann  in  einen  Exsiccator  über  frisch  aus- 
geglühten Ätzkalk  gebracht.  Schon  nach  kurzer  Zeit  fing  die  rote 
Substanz  an,  sich  unter  Ammoniakabgabe  gelb  zu  färben.  Nach 
ungefähr  6  stündigem  Stehen  war  die  Gelbfärbung  eine  durch- 
gängige, namentlich  wenn  die  einzelnen  gröfseren  Stücke  vor  dem 
Einbringen  in  den  Exsiccator  etwas  zerkleinert  worden  waren. 

Es  lag  sehr  nahe,  aus  diesen  Vorgängen  zu  folgern,  dafs  bei 
denselben  die  rote  Verbindung  unter  Ammoniakentwickelung  in  die 
schon  besprochene  gelbe  Verbindung  übergegangen  war,  und  zwar 
nach  folgender  einfachen  Umsetzungsgleichung: 

{NH,)SO,=NH,SO,+NH,. 

[roQ  [gelb] 

Leider  war  es  mir  unmöglich,  die  der  entstandenen  Substanz 
anhaftenden  geringen  Schwefelkohlenstoffmengen  vollständig  zu  ent- 
fernen, und  konnte  ich  daher  die  oben  angegebene  Folgerung  nicht 
durch  quantitative  Untersuchungen  verifizieren. 

Die  auf  die  eben  geschilderte  Weise  entstandene  gelbe  Substanz 
verhielt  sich  qualitativ  ebenso,  wie  die  weiter  oben  besprochene 
gelbe  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  NHjSOg. 

Nach  einer  von  A.  Michaelis  und  0.  Storbeck  im  Jähre  1893 
veröffentlichten  Arbeit^  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  trockenem 
Schwefeldioxyd  auf  primäre,  aliphatische  Amine  ganz  analog  zu- 
sammengesetzte Verbindungen  wie  bei  der  Einwirkung  von  trocke- 
nem Schwefeldioxyd  auf  trockenes  Ammoniak.  Die  allgemeine  Zu- 
sammensetzung derselben  ist  nach  genannten  Autoren:  (NHjR)SOa 
und  {NH2R')jS0a.  Letztere  Körper  sind  aber  nur  dann  existenz- 
fähig, wenn  R'  ein  Alkyl  ist,  welches  mindestens  4  Kohlenstoff- 
atome im  Molekül  besitzt.  Die  Verbindungen  (NH,R')S02  geben 
beim  Aufbewahren  im  Exsiccator  oder  beim  Liegen  an  der  Luft 
leicht  Schwefeldioxyd  ab,  und  es  resultieren  dann  Verbindungen  von 
der  Zusammensetzung  (NHaR')2S0j. 

Analoge  Versuche,  die  mit  der  Verbindung  NHgSOj  angestellt 
wurden,  verliefen  resultatlos.    Wurde  dieselbe  im  Exsiccator  längere 
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Zeit  sich  selbst  überlassen,  so  veränderte  sie  sich  überhaupt  nicht. 
Liegen  an  der  Luft  konnte  aber  nicht  zu  der  vermuteten  intra- 
molekularen Abspaltung  von  Schwefeldioxyd  führen,  da  die  be- 
treffende Verbindung  an  der  Luft,  wie  schon  oben  erwähnt  worden 
ist,  Wasser  anzieht  und  sich  zersetzt.  Um  den  Austritt  von 
Schwefeldioxyd  zu  veranlassen,  wurde  die  gelbe  Verbindung  darauf- 
hin auf  ungefähr  85^  erwärmt  Ohne  zu  schmelzen  oder  zu  sub- 
limieren,  zersetzte  sich  die  verwendete  Substanz  bei  der  angegebenen 
Temperatur  unter  Schwefeldioxydabgabe.  Diese  Zersetzung  trat  aber 
auch  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  ein.  Nach  dem  Elrhitzen 
war  die  betreffende  Substanz  nur  unter  mehr  oder  weniger  starker 
Schwefelabscheidung  in  Wasser  löslich. 

Da  es  nicht  ausgeschlossen  war,  dafs  die  Verbindung  (NHg),S02 
unter  Ammoniakabgabe  in  die  Verbindung  NHjSO,  übergehen 
könnte,  wurden  mit  derselben  einige  Versuche  angestellt,  die  dies 
bezweckten.    ^ 

Längeres  Aufbewahren  im  Exsiccator  führte  nicht  zu  dem  ge- 
wünschten Resultat,  da  sich  dabei  die  betreffende  Verbindung  über- 
haupt nicht  veränderte.  Erwäi'mte  man  dieselbe  aber,  so  fing  sie 
bei  ungefähr  65^  an  zu  schmelzen.  Dabei  ging  die  rote  Substanz 
unter  Ammoniakentwickelung  nach  und  nach  in  eine  gelbe  Masse 
über,  die  aber  nur  unter  starker  Schwefelabscheidung  in  Wasser 
löslich  war,  ein  Zeichen,  dafs  kein  einheitlicher  Körper  mehr  vor- 
lag, namentlich  da  die  erwähnte  Schwefelabscheidung  bald  mehr, 
bald  weniger  reichlich  ausfiel. 

Immerhin  könnte  man  vielleicht  aus  dem  soeben  geschilderten 
Vorgang  schliefsen,  dafs  durch  Wärme  die  Umwandlung  der  roten 
Verbindung  in  die  oben  besprochene  gelbe  Verbindung  unter  Am- 
moniakentwickelung  vor  sich  gehen  kann,  und  zwar  nach  folgender 
einfachen  Umsetzungsgleichung: 

(NH,),SO.  =  NH3SO,  +  NH3. 

[rot]  [golbj 

Dabei  findet  aber  leider  durch  die  Wärme  auch  eine  Zersetzung 
des  entstandenen  NHjSOg  statt  und  macht  eine  quantitative  Ver- 
folgung des  Vorganges  zur  Unmöglichkeit.  Wui'de  die  Verbindung 
{NH3)2S02  stärker  erhitzt,  z.  B.  über  der  freien  Flamme  in  einem 
längeren  Reagenscylinder,  so  setzte  sich,  nachdem  der  Körper  zu 
einer  gelben  Masse  geschmolzen  war,  an  den  kälteren  Teilen  des 
Röhrchens   ein   orangerotes  Sublimat   an,    welches   aber   auch   nur 
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unter  Schwefelabscheidung  in  Wasser  löslich  war.  Die  Verbindung 
sublimierte  nicht  vollständig  und  löste  sich  der  Rückstand  eben&Us 
nur  unter  Schwefelabscheidung  in  Wasser, 

Eb  wurden  ferner  Versuche  angestellt,  durch  die  konstatiert 
werden  sollte,  ob  trockenes  Schwefeldioxyd  auf  Ealiumamid  (NH^E) 
in  analoger  Weise  einwirkt  wie  auf  trockenes  Ammoniak.  Das 
Ealiumamid  wurde  nach  den  Angaben  von  M.  Baümebt  und 
H.  Landolt^  dargestellt.  Aus  dem  Glaskölbchen,  welches  zur  Be- 
reitung des  Ealiumamids  verwendet  worden  war,  wurde  durch 
trockenen  Wasserstoff  das  überschtlssige  Ammoniak  vertrieben  und 
dann  in  dasselbe  trockenes  Schwefeldioxjd  eingeleitet.  Irgend  welche 
chemische  Einwirkung  des  letzteren  auf  das  Ealiumamid  konnte 
nicht  konstatiert  werden.  Daraufhin  wurde  versucht,  flüssiges 
Schwefeldioxyd  auf  Ealiumamid  einwirken  zu  lassen.  Auch  diese 
Versuche  verliefen  resultatlos.  Erhitzte  man  dagegen  das  Ealium- 
amid, während  trockenes  Schwefeldioxyd  fortwährend  zugeleitet 
vmrde,  so  erfolgte  bei  ungefähr  200^  eine  äufserst  lebhafte  Reaktion, 
welche  in  wenigen  Sekunden  beendigt  war.  Sie  ging  UMter  inten- 
siver Wärmeentwickelung  und  meist  unter  Feuererscheinung  vor 
sich.  Die  plötzlich  eintretende,  bedeutende  Temperaturerhöhung 
hatte  oft  zur  Folge,  dafs  das  Gefäfs,  in  welchem  man  die  Reaktion 
vor  sich  gehen  liefs,  zersprang,  wenn  nicht  ein  gut  gekühlter  Hart- 
glaskolben verwendet  worden  war.  Die  soeben  geschilderte,  heftige 
Einwirkung  von  Schwefeldioxyd  auf  Ealiumamid  war  der  Grund, 
dafs  ein  Teil  des  letzteren  zersetzt  wurde.  Unter  diesen  Zersetzungs- 
produkteu  war  immer  Ammoniak  vorhanden,  das  mit  dem  einge- 
leiteten, trockenen  Schwefeldioxyd  in  Reaktion  trat  Die  Produkte 
derselben  setzten  sich  teilweise  in  Form  eines  gelblichroten  Subli- 
mats an  den  kälteren  Paiüen  des  Darstellungsgefäfses  ab,  teilweise 
wurden  sie  auch  aus  demselben  herausgeschleudert.  Sie  bestanden 
aus  einem  wechselnden  Gemenge  der  Verbindungen  (NHj)2S0,  und 
NHjSOj.  Am  Boden  des  verwendeten  Hartglaskolbens,  wo  sich  das 
Ealiumamid  befand,  waren  nach  der  Einwirkung  des  Schwefel- 
dioxyds neben  unverändertem  und  zersetztem  Ealiumamid  rotgelbe 
Partien  zu  bemerken,  die  mechanisch  von  dem  übrigen  getrennt 
wurden.  Bei  der  qualitativen  Prüfung  zeigte  sich,  dafs  in  den  er- 
wähnten rotgelben  Massen  Ealium,  Ammoniak  und  Schwefeldioxyd 
nachweisbar  waren.     Die  quantitative  Analyse  ergab  aber,  dafs  die 
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betreffende  rotgelbe  Verbindung  keine  konstante  Zusammensetzung 
besafs;  immer  war  viel  Kalium  und  Schwefeldioxyd  vorhanden,  meist 
aber  nur  w^enig  Ammoniak. 

Schon  weiter  oben  habe  ich  einer  Arbeit^  von  Michaelis  und 
Stoebeck  Erwähnung  gethan,  in  der  die  genannten  Autoren  über 
die  Verbindungen  berichten,  welche  sie  erhielten,  wenn  sie  trockenes 
Schwefeldioxyd  auf  aliphatische  Amine  einwirken  liefsen.  Zu  diesem 
Zwecke  leiteten  sie  in  eine  ätherische  Lösung  des  betreffenden 
Amins  sorgfältig  getrocknetes  Schwefeldioxyd,  bis  der  Geruch  der 
verwendeten  Base  vollständig  verschwunden  war.  Es  schied  sich 
dabei  sofort  ein  weilses  Pulver  aus,  welches  sie  mit  wasserfreiem 
Äther  wuschen,  im  Exsiccator  trockneten  und  dann  einer  quanti- 
tativen Untersuchung  unterwarfen. 

Das  entstandene  weifse  Pulver  zeigte  sich  sehr  hygroskopisch, 
wenn  Äthylamin  bezw.  Propylamin  verwendet  worden  war.  Lietztere 
Eigenschaft  trat  mehr  und  mehr  zurück  bei  Verwendung  von 
Monaminen,  deren  Alkyle  kohlenstoffreicher  waren  wie  die  der  oben 
erwähnten  Amine. 

Die  quantitativen  Untersuchungen  der  erhaltenen  Verbindungen 
scheinen  die  genannten  Autoren  auf  die  Bestimmung  des  Schwefel- 
dioxyds beschränkt  zu  haben,  wenigstens  finden  sich  in  der  ganzen 
Arbeit  immer  nur  prozentuale  Angaben  des  gefundenen  resp.  be- 
rechneten Schwefelgehaltes.  Aus  diesen  Analysen  ergab  sich,  dafs 
bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Schwefeldioxyd  auf  Monamine 
sich  ein  Molekül  Schwefeldioxyd  mit  einem  Molekül  Monamin  zu 
RNHgSOjj  verbindet. 

•  Ich  unterwarf  diese  Angaben  einer  Nachprüfung.  Dazu  ver- 
anlafsten  mich  verschiedene  Gründe.  Bei  Beginn  meiner  Arbeit 
über  die  Einwirkungsprodukte  von  trockenem  Schwefeldiosyd  auf 
trockenes  Ammoniak  hatte  ich  zuerst  versucht,  die  beiden  Gase  in 
ätherischer  Lösung  auf  einander  einwirken  zu  lassen.  Der  ver- 
wendete Äther  war  mittels  metallischen  Natriums  vollständig  ent- 
wässert worden.  Bei  der  geschilderten  Versuchsanordnung  erhielt 
ich  immer  ein  weifses,  krystallinisches  Pulver,  dem  geringe  Mengen 
eines  gelblichen  oder  rötlichen  Körpers  beigemischt  waren,  je  nach- 
dem ich  mit  überschüssigem  Schwefeldioxyd  oder  mit  überschüssigem 
Ammoniak  gearbeitet  hatte.  Das  erhaltene  weifse,  krystallinische 
Pulver  wurde  durch  Absaugen  vom  Äther  getrennt,  mit  wasserfreiem 

'  Ann,  Chem.  274,  192. 
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Atber  gewaschen,  bis  die  beigemengten,  gefärbten  Massen  auch 
weifs  geworden  waren,  und  dann  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure 
bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet.  Bei  der  quantitativen  Ana- 
lyse zeigte  sich,  dafs  das  erhaltene,  weifse,  krystallinische  Pulver 
entweder  primäres  oder  sekundäres  Ammoniumsulfit  war,  je  nach- 
dem bei  der  Darstellung  überschüssiges  Schwefeldioxyd  oder  über- 
schüssiges Ammoniak  verwendet  worden  war.  Die  Bildung  der 
erwähnten  beiden  Salze  ist  aber  nur  möglich,  wenn  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefeldioxyd  auf  Ammoniak  Wasser  zugegen  ist.  — 
Ich  überzeugte  mich,  dafs  das  ümgiefsen  von  wasserfreiem  Äther 
aus  einem  Gefäfs  in  ein  anderes  oder  auch  kurz  andauernde  Be- 
rührung desselben  mit  der  Luft  den  wasserfreien  Äther  wieder 
wasserhaltig  macht.  Die  aufgenommenen  Wassermengen  sind  natür- 
lich sehr  gering,  waren  aber  genügend,  die  Isolierung  der  Verbin- 
dungen NHgSOj  und  (NH3)3S02,  in  auch  nur  annähernd  reinem 
Zustande,  zu  verhindern.  Wenn  ich  ferner  die  gelbe  Verbindung 
NHjSOj,  welche,  wie  ich  schon  mitgeteilt  habe,  äufserst  hygro- 
skopisch ist,  in  einem  trockenen  Gefäfs  mit  wasserfreiem  Äther 
übergofs,  so  ging  sie  in  wenigen  Sekunden  in  ein  weifses  Pulver 
über. 

Ich  glaubte,  aus  all  diesem  vermuten  zu  müssen,  dafs  analoge 
Erscheinungen  auch  eine  Rolle  gespielt  hätten  bei  der  praktischen 
Ausführung  des  experimentellen  Teiles  der  erwähnten  Arbeit  von 
Michaelis  und  Storbeck,  und  dies  veranlafste  mich,  wie  schon  er- 
wähnt, zu  einer  Nachprüfung  der  Angaben  der  beiden  Autoren. 

Was  das-Epxerimentelle  bei  diesen  Versuchen  betrifft,  so  ist 
folgendes  zu  bemerken.  Die  Einwirkung  von  trockenem  Schwefel- 
dioxyd auf  die  wasserfreie  Aminbase  wurde  direkt  im  Wäggläschen 
vorgenommen.  Das  Einbringen  der  Base  in  das  Waggläschen  und 
das  Zuleiten  des  trockenen  Schwefeldioxyds  mufs  schnell  hinter 
einander  erfolgen,  um  das  Anziehen  von  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
durch  die  Base  möglichst  zu  verhindern. 

Liefs  ich  nun  in  einem  Wäggläschen  bei  einer  Temperatur  von 
ungeföhr  —6^  auf  wasserfreies  Monoäthylamin  trockenes  Schwefel- 
dioxyd einwirken,  so  begann  sich  schon  nach  wenigen  Minuten  eine 
gelbe,  blätterig  krystallinische  Masse  zu  bilden.  Es  wurde  so  lange 
Schwefeldioxyd  eingeleitet,  bis  der  Geruch  der  Base  vollständig  ver- 
schwunden war,  dann  das  überschüssige  Schwefel dioxyd  durch 
trockenen  Wasserstoff  verjagt  und  die  entstandene  krystallinische 
Verbindung    einer    quantitativen    Analyse    unterworfen.      Dieselbe 
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wurde  in  ganz  analoger  Weise  ausgeführt  wie  bei  den  besprochenen 
Verbindungen. 

Es  ist  dabei  aber  darauf  zu  achten,  dafs  man  die  Base  aus 
nicht  zu  verdünnter  Lösung  mittels  Alkalihydroxyd  ausscheidet, 
widrigenfalls  auch  stundenlanges  Kochen  kaum  genügt,  die  ange- 
wandte Aminbase  vollständig  auszutreiben.  Es  ergab  sich  aus  der 
quantitativen  Analyse,  dafs  ein  Molekül  Monoäthylamin  sich  mit 
einem  Molekül  Schwefeldioxyd  verbunden  hatte,  der  Verbindung 
also  folgende  empirische  Formel  zuzuschreiben  war:  NH^C^H^SO,. 

Die  entsprechenden  Prozentzahlen  sind  folgende: 

Berechnet:  Qefunden: 

58.72  «/o  SO,  58.9  <>/o ;     58.54  ^U  80, 

41.28  „  NH,C,H5  40.7  „       40.6    „    NHtCtHs. 

Der  gefundene  Gehalt  an  NH^C^Hg  stimmt  mit  dem  berech- 
neten, wie  man  aus  den  angegebenen  Zahlen  sieht,  nicht  gut  über- 
ein. Dies  hat  wohl  darin  seinen  Grund,  dafs  es  kaum  gelingt,  die 
Aminbase  in  das  Wäggläscheu  einzugiefsen,  ohne  dafs  dieselbe 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht. 

In  Wasser  lösten  sich  die  erhaltenen  gelben,  schuppigen  Kry- 
stalle  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  auf.  Die  resultierende  Lösung 
war  farblos  und  reagierte  schwach  sauer.  Li  derselben  waren,  wie 
in  den  wässerigen  Lösungen  der  weiter  oben  besprochenen  Verbin- 
dungen, folgende  Säuren  neben  der  Aminbase  nachweisbar:  Schwefel- 
säure, schweflige  Säure,  Thioschwefelsäure,  Trithionsäure  und  Penta- 
thionsäure. 

Ich  möchte  hier  noch  eine  kurze  Anzahl  von  Versuchen  er- 
wähnen, die  ich  angestellt  habe,  um  zu  konstatieren,  ob  trockenes 
Schwefeldioxyd  in  analoger  Weise  auch  auf  wasserfreie  sekimdftre 
bezw.  tei-tiäre  Amine  einwirkt,  und  zwar  verwendete  ich  su 
diesen  Versuchen  wasserfreies  Dimethylamin  resp.  Trimethylamin. 
Da  diese  beiden  Verbindungen  ziemlich  niedrige  Siedepunkte  haben 
{+  7®  resp.  +  3.5^),  wurden  dieselben  und  das  zu  verwendende 
Wäggläschen,  wenn  angängig,  im  Freien  unter  0*^  abgekühlt  und 
auch  im  Freien  bei  niediiger  Temperatur  die  Base  in  das  Wftg- 
gläschen  eingebracht.  Auf  diese  Weise  wurde  ein  Anziehen  von 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  bezw.  ein  Beschlagen  des  Wäggläs- 
chens mit  derselben  nach  dem  Ausbringen  aus  dem  Exsiccator 
fast  vollständig  vermieden.  Liefs  ich  nun  in  ganz  derselben  Weise 
wie   bei   der  soeben  geschilderten  Verbindung   trockenes  Schwefel- 
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dioxyd  bei  ungefähr  —6®  auf  die  erwähnten  Amine  einwirken,  so 
begann  sich  schon  nach  wenigen  Minuten  in  beiden  Fällen  eine 
gelbe,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  zu  bilden,  die  sehr  leicht 
beweglich  war  und  welche  nach  und  nach  immer  mehr  und  mehr 
zunahm.  Es  war  mir  nicht  möglich,  die  entstandenen  Flüssig- 
keiten auf  konstantes  Gewicht  zu  bringen,  da  sie  schon  während 
der  kurzen  Zeit  des  Wagens  anfingen,  sich  zu  zersetzen  und  da- 
durch ihr  Gewicht  nicht  unbedeutend  zu  vermindern.  Die  erhaltenen 
gelb  gefärbten  Flüssigkeiten  lösten  sich  mit  gröfster  Leichtigkeit  in 
Wasser.  Die  dadurch  entstandenen  Lösungen  reagierten  schwach 
sauer;  in  ihnen  waren  aber  im  Gegensatz  zu  den  wässerigen  Lösungen 
der  schon  beschriebenen  Verbindungen  neben  der  Aminbase  nur 
Schwefelsäure,  schweflige  Säure  und  Thioschwefelsäure  nachweisbar. 

Einen  Versuch  mit  positivem  Erfolg  will  ich  noch  anführen. 
Es  ist  der  folgende: 

Nachdem  ich  ungefähr  eine  Stunde  lang  trockenes  Schwefel- 
dioxyd bei  —6**  auf  wasserfreies  Dimethylamin  hatte  einwirken 
lassen,  sistierte  ich  den  Zutritt  des  erwähnten  Gases  und  leitete 
bei  0^  ungefähr  eine  halbe  Stunde  lang  trockene,  von  Kohlensäure 
befreite  Luft  über  die  gebildete  Flüssigkeit,  um  das  überschüssige 
Schwefeldioxyd  zu  verjagen.  Das  Wäggläschen  mit  der  entstandenen 
gelben,  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  brachte  ich  darauf  in  einen 
Ebcsiccator  über  konzentrierte  Schwefelsäure  und  stellte  denselben 
bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  —3^  eine  Stunde  lang  ins  Freie. 
Nach  Verlauf  dieser  Zeit  war  die  Flüssigkeit  ziemlich  dickflüssig 
geworden  und  es  zeigte  sich  in  ihr  minimale  Krystallbildung.  Das 
Gewicht  dieser  Flüssigkeit  wurde  auf  einer  im  Freien  stehenden 
Wage  bei  einer  Temperatur  von  ~3**  festgestellt  und  war  nach 
wie  vor  nicht  konstant;  jedoch  war  die  Gewichtsabnahme  während 
des  Wagens  eine  bedeutend  geringere,  als  beim  Wägen  bei  Zimmer- 
temperatur. Ich  liefs  nun  die  betreffende  Flüssigkeit  im  Exsiccator 
60  Stunden  lang  stehen,  und  zwar  bei  einer  Temperatur,  welche 
zwischen  —7®  und  +6^  geschwankt  hatte.  Nach  Verlauf  dieser 
Zeit  war  die  gelbe  Flüssigkeit  vollständig  in  eine  gelbe,  blätterig 
krystallinische  Masse  übergegangen,  deren  Gewicht  bei  —1^  kon- 
stant war.  In  dem  Exsiccator,  in  welchem  die  Krystallisation  vor 
sich  gegangen  war,  befand  sich  eine  schwache  Schwefeldioxyd- 
atmosphäre. Die  quantitative  Untersuchung  der  erhaltenen  Krystallc 
wurde  in  ganz  analoger  Weise  wie  bei  den  weiter  oben  beschrie- 
benen Verbindungen  ausgeführt.    Dieselbe  ergab,  dafs  sich  ein  Mol. 
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Dimethylamin  mit  einem  Mol.  Schwefeldioxyd  verbunden  hatte,  dafs 
also  den  erhaltenen  Krystallen  folgende  empirische  Formel  znzu* 
schreiben  war:  NH{CH3),S0g. 

Berechnet:  Grefunden: 

58.72  o/o  SO,  58.9  «/o  SO, 

41.28  •/•  NH(CH,).  40  75  „  NH(CH,), . 

Leider  zwang  mich  der  Eintritt  der  wärmeren  Jahreszeit,  die 
soeben  geschilderten  Versuche  vorzeitig  abzubrechen,  und  ist  es  mir 
daher  z.  Zt.  nicht  möglich,  die  Angaben  über  die  einzelnen  zuletzt 
beschriebenen  Verbindungen  zu  vervollständigen. 


Über  die  Konstitution  der  von  üeinbich  Rose  dargestellten 
Verbindung  "NHjSOj  hat  zuerst  Millon^  Spekulationen  angestellt 
Dieselben  lassen  sich  aber  mit  den  heutigen  Ansichten  über  die 
Konstitution  chemischer  Verbindungen  absolut  nicht  mehr  in  Ein- 
klang bringen. 

Späterhin  hat  Hugo  Schiff*  eine  Konstitutionsformel  für  die 
Verbindung  NHjSOg  vorgeschlagen.  In  der  betreffenden  Arbeit  greift 
er  auf  die  Arbeit  Heinb.  Rose's  zurück  und  giebt  in  derselben 
der  Verbindung  NHgSOj,  dem  RosE^schen  „wasserfreien,  schweflicht- 
sauren  Ammoniak",  folgende  Formel: 

Für  die  so  formulierte  Verbindung  bringt  er  den  Namen 
„Thionaminsäure"  in  Vorschlag.  In  dem  von  Dammeb  herausge- 
gebenen „Handbuch  der  anorganischen  Chemie"^  wird  für  diese 
Säure  auch  der  Name:  ,,Amidosulfinsäure"  aufgeführt. 

Die  rotgefärbte  Verbindung  (NH3)2S02,  von  welcher  Hüoo 
Schiff  irrtümlicherweise  annimmt,  dafs  sie  von  Heinbioh  Böse  dar- 
gestellt worden  sei,  formuliert  ersterer  Autor  als  das  Ammonium- 
salz der  Thionaminsäure,  nämlich  folgendermafsen: 

und  nennt  dieselbe:  „Ammoniumthionamat". 

*  Ann.  Chim.  Phys.  69,  89. 
^  Ann.  Ch4im.  140,  126. 
»  Bd.  n.  1,  78. 
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Diesen  von  Hugo  Schepf  vorgeschlagenen  Konstitutionsformeln 
stimmt  A.  Michaelis^  bei,  wenigstens  formuliert  er  die  von  ihm 
dargestellten  Phenylderivate  der  Thionaminsäure  in  analoger  Weise. 
Für  die  phenylierte  Verbindung  {NH3)380a  ist  nach  Michaelis  noch 
eine  zweite  Formel  in  Betracht  zu  ziehen,  nämlich  die  eines 
hydroxylierten  HamstoflFes.  Damach  könnte  man  die  Verbindung 
(NH3),S02  auch  folgendermafsen  formulieren: 

Eine  betalnartige  Konstitution  für  die  Verbindung  NHjSOg 
wäre  vielleicht  auch  noch  in  Betracht  zu  ziehen  und  würde  man  dann 
der  genannten  Verbindung  folgende  Formel  zuzuschreiben  haben: 

Was  die  Verbindung  (N  113)^(802)3  anbelangt,  so  könnte  für 
dieselbe  folgende  Konstitutionsformel  in  Vorschlag  gebracht  werden: 

/8OONH4 

NeSOOXH*  • 

\SOONH4 

Damach  wäre  diese  Verbindung  also  aufzufassen  als  das  tertiäre 
Ammoniumsalz  der  im  freien  Zustande  noch  nicht  bekannten  Nitrilo- 
sulfinsäure,  einem  Analogen  der  Nitrilosulfonsäure  (N(S03H)3). 

Entsprechende  Konstitutionsformeln  kommen  natürlich  auch  den 
besprochenen  Verbindungen  NHjC^HgSOjj  und  NH(CH3),S02  zu,  näm- 
lich diese: 

/" 
N     H 


-O 


H 


y 

m<^^i^  bezw.:  ^0^^^' 

Es  ist  leider  bis  jetzt  noch  nicht  möglich,  die  Richtigkeit  einer 
der    soeben    angeführten  Konstitutionsformeln    durch    physikalische 

^  Berichte  24,  749. 
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Methoden  zu  stützen.  Der  Hauptgrund  dafür  ist,  dafs  sich  die 
besprochenen  Verbindungen  nicht  als  solche  in  Wasser  resp.  in 
anderen  Lösungsmitteln  lösen,  sondern  dafs  der  Lösungsvorgang 
sofort  weitgehende  Zersetzungen  in  Ammoniumsalze  verschiedener 
Säuren  mit  sich  bringt.  Die  Namen  dieser  Säuren  sind  schon  des 
öfteren  angeführt  worden;  es  sind  die  folgenden:  Schwefelsäure, 
schweflige  Säure,  Thioschwefelsäure,  Trithionsäure,  Pentathionsäure. 
Nochmals  sei  hervorgehoben,  dafs  die  Reaktionen  auf  die  ge- 
nannten Säuren  nur  dann  alle  eintreten,  wenn  frisch  bereitete 
Lösungen  der  unmittelbar  vorher  dargestellten  Verbindungen  ver- 
wendet werden.  Es  ist  zu  verwundern,  dafs  sich  beim  Lösen  der 
Verbindungen  NH3SO2,  (NH3)2S02,  (NH2C2H,)S03  und  (CH3),NHS0, 
in  Wasser  nicht  die  entsprechenden  Ammoniumsalze,   nämlich  aus: 

(NH3)SOa-)^NH^HS03 
(NH3)3S0,-^(NHJ,803, 

dafs  sich  ferner  nicht  aus  den  Verbindungen 

(NH3CjH3)S03  und  NH(CH3)3SO, 
die  Salze: 

(NR,C,H,)H,S03  resp.  NH(CH3),H2S03 

bilden,  sondern  dafs  Ammoniumsalze  resp.  Salze  der  verwendeten 
Aminbasen  mit  den  schon  oft  erwähnten  fünf  Säuren  entstehen. 
Bebzeuus  behauptet  allerdings,^  dafs  die  Verbindung  NH3SO,  durch 
Wasser  in  „schwefligsaures  Ammoniak"  verwandelt  werde;  diese 
Behauptung  mufs  aber  als  unbegründet  zurückgewiesen  werden. 
Vielleicht  liefsen  sich  dieser  Widerspruch,  sowie  der  Widerspruch 
gegen  die  Resultate  von  Michaelis  (vergl.  S.  59)  durch  die  An- 
nahme erklären,  dafs  bei  Gegenwart  von  wärmeaufnehmenden  Flüs- 
sigkeiten einfache  Moleküle  wie  NH3SO2  entstehen,  während  bei  Ab- 
wesenheit solcher  Kühlmittel  Polymerisation  unter  Bildung  gefärbter 
Derivate  eintritt.  Ich  beabsichtige  dieser  Frage  noch  näher  zu 
treten. 

Es  erübrigt  vielleicht  noch  die  Umsetzungsgleichungen  zu 
formulieren,  nach  welchen  sich  die  einzelnen  Säuren  in  den  wässe- 
rigen Lösungen  der  besprochenen  Verbindungen  bilden  können.  Der 
Einfachheit  halber  soll  dies  nur  für  die  Verbindungen  NHjSO,  und 
(NHg)2S02  ausgeführt  werden: 

'  J.  Bkrzemus'  Lrhrh.  d.  Chem.     LIl.  Auil.,  4,  210  AuiiK^rkg. 
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Schwefelsäure  und  Trithionsäure: 

4NH,SO,  +  2H,0=(NH4),S04+(NH,),SA 

4(NH,),S0,  +  2H,0 = (NHJgSO*  +  4NH, +(NH4),8,0e. 

Schweflige  Säure  und  Thioschwefelsäure: 

NH,80,  +  H,0  =  NH,HSO, 

4(NH  JHSO3  -  (NH  JjSjO, + 2(NH4)HS04  +  2H,0 

(NH^SO, + H,0  =  (NH  J,80, 

4{NH4),SO,  »  (NH^SjOa  +  2(N  H4),S04  +  2  NHa + H,0. 

Pentathionsäure. 

10  NH^SO,  +  6H,0 = (NH4)a850e  +  3(NH4),S04  +  2NH4HSO4 

10(NH8),SO,  +  6H,0 = (NH^S^Oe  +  5(NH4),S04  +  8NH,. 

Der  Ammoniakentwickelung  beim  Lösen  der  VerbindaDg 
(NHgjjSO,  in  Wasser,  wie  sie  in  diesen  Umsetzungsgleichungen  zum 
Ausdruck  kommt,  habe  ich  schon  bei  der  speziellen  Besprechung 
dieser  Verbindung  Erwähnung  gethan.  Den  Mechanismus  all  dieser 
Umsetzungen,  z.  B.  bei  der  Verbindung  NHjSOg,  könnte  man  sich 
vielleicht  folgendermafsen  erklären: 

Beim  Lösen  in  Wasser  bildet  sich  zuerst  primäres  Ammo- 
niumsulfit: 

1.    SOjNHj  +  H^O^CiNHjHSOj. 

Dasselbe  setzt  sich  weiterhin  um  in  ein  primäres  Ammonium- 
sul&t  und  Ammoniumsulf  hydrat  resp.  in  sekundäres  Ammouiumsulfat 
und  Schwefelwasserstoff: 

2.     4(NHJHS03  =  3(NH,)HS0^  +  NH^SH 
3.     NH^USÜ^  +  NH^SU + (NH^),SO^  +  H^S. 

Der  nach  dieser  Gleichung  entstehende  Schwefelwasserstoff  war 
merkwürdigerweise  nie  nachweisbar.  Er  setzt  sich,  wie  man  wohl 
Einnehmen  kann,  mit  vorhandenem  Schweleldioxyd  in  Wasser  und 
fireien  Schwefel  um: 

4.     2H2S  +  S02  =  2H20  +  3S. 

Letzterer  gelangt  jedoch,  wenigstens  in  den  frisch  bereiteten, 
'Wässerigen  Lösungen,   nie    zur  Abscheidung.    sondern    scheint   sich 

Z.  mnorg.  Chflm.  XXin.  5 
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sofort  an  weiteren  Umsetzungen,  wie  nachstehende  Formeln  zeigen 
sollen,  zu  beteiligen.  In  diesen  Formeln  werde  ich,  um  die  Über- 
sicht zu  erleichtem,  nicht  mehr  die  Ammoniumsalze  der  einzelnen 
Säuren  anführen,  sondern  die  Formeln  der  freien  Säuren  selbst.  Das 
Auftreten  von  schwefliger  Säure  bezüglich  von  primärem  Ammonium- 
sulfit ist  durch  Formel  1  wahrscheinlich  gemacht.  Auf  dasselbe 
könnte  der  nach  Formel  4  entstehende  Schwefel  unter  Bildung  von 
Thioschwefelsäure  resp.  Trithionsäure  einwirken: 

5.    H3S03+S=H3S303 

6.     eHgSOg + S, = 2H2S30e + H3S2O3 + 3H,0. 

Die  Bildung  von  Trithionsäure  wäre  aber  auch  noch  auf  andere 
Weise  möglich,  wenn  man  nämlich  annimmt,  dafs  in  der  wässerigen 
Lösung  des  Salzes  freies  Schwefeldioxyd  auf  Thioschwefelsäure  ge- 
mäfs  folgender  Umsetzungsgleichung  einwirkt: 

7.     2H2S2OS  +  3SO3  =  2H3S3O3 +S. 

SchUefslich  wäre  noch  das  Vorhandensein  von  Pentathionsäure 
theoretisch  zu  erklären. 

Man  könnte  die  Entstehung  derselben  zurückführen  auf  eine 
Einwirkung  des  nach  Grleichung  3  gebildeten  Schwefelwasserstoflfes 
auf  freies  Schwefeldioxyd  und  dieselbe  folgendermafsen  formulieren: 

8.     5H,S  +  5SOa=H,S,03+S,+4H,0. 

Es  sei  mir  an  dieser  Stelle  gestattet,  meinem  hochverehrten 
Lehrer,  Herrn  Professor  Dr.  L.  Medioüs,  auf  dessen  Anregung  die 
vorliegende  Arbeit  im  technologischen  Institut  der  Universität  Würz- 
bürg  entstanden  ist,  für  die  mir  bei  der  Ausführung  allezeit  durch 
Rat  und  That  gewährte  Unterstützung  meinen  aufrichtigsten  Dank 
zu  sagen. 

Würxburg,  Technol  InsHiut  der  Universität,  1899. 

Hei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Dezember  1899. 


über  jodometrische  Säurebestimmung. 

Von 
Dr.  phil.  Franz  Fessel. 

Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Kaliumjodid  und  Kaliumjodat 
Salzsäure  zufliefsen  läfst,  so  wird  —  unter  intermediärer  Bildung 
von  freier  Jodsäure  und  JodwasserstoflFsäure  —  Jod  in  Freiheit 
gesetzt  nach  der  Gleichung: 

I K JO, + 5K J  +  6HC1 = 6KC1 + 5HJ + H JO,  \ 
\  5HJ+HJ03  =  3H,0  +  6J  j 

Wendet  man  Schwefelsäure  an,  so  hat  man: 

K  JO, + 5K J + SHjSO^  =  3K,S0^  +  SH^O + 3  J, ; 

es   wird   demnach  eine   der    angewandten   Säuremenge    äquivalente 
Menge  Jod  freigemacht. 

Diese  Umsetzung  benutzend,  könnte  man  also  den  Gehalt  einer 
Säure  auf  jodometrischem  Wege  bestimmen.  Jeder  Kubikcentimeter 
einer  zur  Bindung  des  freigewordenen  Jods  verbrauchten  Normal- 
thiosulfetÜösung  mufs  dann  —  einem  Milligrammatom  Jod  (125.9  mg) 
entsprechend  —  ein  Milligrammäquivalent  der  betreflFenden  Säure 
anzeigen. 

Indem  man  diese  Umsetzung  als  Bindeglied  zwischen  Jodo- 
metrie  und  Acidimetrie  benutzt,  kann  man  nun,  wie  Professor 
Medicus  vorschlägt,  beim  Einstellen  der  Lösungen  auf  den  Normal- 
titer  von  einem  Urmafs  ausgehend  —  z.  B.  nach  Gay  Lüssac  von 
Silber  —  die  sämtlichen  Mafsütissigkeiten,  soweit  ihr  Titer  nicht 
ein  nur  empirisches  Mafs  darstellt,  auf  einander  einstellen,  statt  wie 
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bisher  die  jodometrischen  und  acidimetrischen  Flüssigkeiten  in  zwei 
getrennten  Gruppen  zu  halten.     Man  hätte  also  die  Reihenfolge: 

Säaren 

t 

Silbemitrat  — >-  SalzBäure  — >-  Alkali 
ThioBulfat  — >-  Jod 

Permanganat 

Aufserdem  empfiehlt  sich  die  Methode  überhaupt  zur  Bestim- 
mung freier  Mineralsäuren,  da  sie  im  Vergleich  mit  der  Alkali- 
metrie  weitaus  genauere  Resultate  liefert. 

Die  Methode  ist  zwar  schon  länger  bekannt  und  in  der  Litte- 
ratur  mehrfach  erwähnt,  hat  sich  aber  trotz  ihrer  grofsen  Vorzüge 
bis  jetzt  nicht  allgemein  einzufahren  vermocht. 

Soweit  ich  aus  der  mir  zu  Gebote  gestandenen  Litteratur  er- 
sehen konnte,  hat  C.  v.  Than  die  Benutzung  von  Jodat  zur  Kon- 
trolle des  Titers  von  Jodlösungen  zuerst  vorgeschlagen.  W.  Pillitz 
brachte  hierüber  ein  ausführliches  Referat  in  der  „Würzburger 
Chemischen  Gesellschaft'',^  das  dann  auch  in  die  „Zeitschrift  fQr 
analyt.  Chemie"*  überging.  Than  benützt  das  saure  Jodat: 
KJO3.HJO3;  seine  Methode  ist  jedoch  etwas  umständlich,  da  sehr 
verdünnte  Lösungen  von  Thiosulfat  —  lg  Na^S^Oj  auf  10  Liter 
HgO  —  angewendet  werden. 

In  neuerer  Zeit  hat  Meineoke*  unter  Zugrundelegung  der  er- 
wähnten Arbeit  in  ausführlicher  Weise  das  Bijodat*  als  ürmafs  fllr 
die  Jodometrie  empfohlen.  Auf  diese  Arbeit  wird  im  Verlauf  dieser 
Auseinandersetzungen  noch  mehrfach  hinzuweisen  sein.  Zur  Be- 
stimmung von  Säuren,  insbesondere  zur  Titrierung  von  kleinen  Säure- 
mengen empfiehlt  Kjeldahl^  die  Methode  (mit  KJO3)  sehr: 

„Die  Methode  ist  altj  scheint  aber  luüb  in  Vergessenheit  gercUen, 
und  zwar  mit  ,Unrecht,  weil  sie  gewiss  in  Bezug  auf  Omauigkeü  und 
leiclde   Au^sführbarkeit   Bedeutendes   leistet/^     Ferner    haben    über    die 


»  VI.  Ber.  ehem.  Oes.  Würzburg  1876/77,  S.  6  nach:  Mittig.  d.  k,  ungar. 
nuturw,  Oes.  1860,  1,  67. 

•  Zeitachr,  anal  Chem,  (1877)  16,  477. 

»  Chem.  Ztg.  1895,  1. 

^  RJOs.HJO,  setzt  sich  mit  Säuren  in  ähnlicher  Weise  wie  KJO,  am: 
KJ08.HJ08  +  10KJ  +  11HC1=11KC1  +  6H,0+12J 

^  Zeitschr.  anal.  Chem.  22,  877.     Vgl.  auch  Rep.  anal  Chem.  8,  267. 


Methode  gearbeitet  Fubey'  und  Gbögeb.*  Auch  die  freie  Jodsäure 
wurde  in  neuester  Zeit  ,,zur  titrimetrischen  Bestimmung  von  lös- 
lichen Jodverbindungen^'  von  Riegleb ^  vorgeschlagen;  die  Methode 

—  Ausschütteln  mit  Petroläther  —  ist  aber  sehr  umständlich. 

Es  war  nun  meine  Aufgabe,  die  Brauchbarkeit  der  Methode, 
sowie  ihre  Beeinflufsung  durch  einige  Nebenumstände,  wie  sie  die 
praktische  Ausführung  der  Titration  mit  sich  bringen  kann,  zu 
untersuchen.  Allgemein  ist  die  Ausführung  der  Titration  so,  dafs 
man  der  zu  analysierenden  Säurelösung  Kaliumjodat  und  Kalium- 
jodid zugefügt  und  das  freigewordene  Jod  durch  Thiosulfat  bestimmt. 
Es  könnten  also  von  Eünflufs  auf  den  Verlauf  der  Umsetzung  werden: 
Überschüssige  Säure,  Überschufs  oder  Mangel  an  Jodid  oder  Jodat, 
Temperatur,  Anwesenheit  fremder  Salze,  Konzentration,  Einflufs  des 
Eohlendioxyds  der  Luft.  Es  seien  zunächst  die  ersten  beiden  Fälle 
besprochen;  die  letzteren  werden  bei  den  Angaben  über  die  prak- 
tische Ausführung  der  Titration  zu  erwähnen  sein. 

Für  die  in  folgendem  angeführten  Versuche  benutzte  ich  durch- 
gehends  die  ^I^Q-norm,  Lösungen,  die  —  bei  KJO3  und  KJ  — 
durch  genauestes  Abwägen  der  betreffenden  reinen  Körper  dar- 
gestellt waren.  Ich  versuchte  zuerst  den  Verlauf  der  Umsetzung 
bei  den  durch  die  Gleichung 

K  JO3  +  5K  J  +  6HC1  =  6KCH- 3H3O  +  6  J 

verlangten  Mengenverhältnissen  zu  verfolgen.  Zu  diesem  Zweck 
wurden  die  nach  der  Gleichung  erforderlichen  molekularen  Mengen 
zusammengegeben  und  das  frei  gewordene  Jod,  sowie  das  gebildete 
Chlorid  quantitativ  bestimmt.  Aus  der  Mischung  von  2  ccm 
7io"^orm.  Kaliumjodat,  10  ccm  =  Jodid  und  12  ccm = Salzsäure  müfste 
nach  der  Theorie  soviel  Jod  in  Freiheit  gesetzt  werden,  als  dem 
Jodgehalt  von  12  ccm  einer  ^lo"^^^"^*  Jodlösung  entspricht  — 
das  Jod  bleibt  in  Lösung,  weil  genügend  Kaliumchlorid  zugegen  ist 

—  und  es  müfste  soviel  Kaliumchlorid  gebildet  werden,  als  dem 
Gehalt  von  12  ccm  einer  ^lo'^orm  Kaliumchloridlösung  entspricht.* 
Bestimmt  wurde  das  frei  gewordene  Jod  durch  Thiosulfat  und  in 
Parallel  versuchen  das  Chlorid  teils  gewichtsanalytisch  als  Chlorsilber, 


*  Atner,  Chem.  Joum,  6,  341;  cf.  Referat  in  B,  B.  XVIII,  8,  126. 

*  ZeiUekr.  angew,  Chem.  (1890)  12,  13. 
»  Zeitsehr.  anal.  Chem.  1896,  305—308. 

*  Benutzt  sind  die  Atomgewichte  nach  Ostwald:  0»16. 


-       70 


teils  mafsanalytisch  durch  Silberlösung,  nachdem  das  Jod  aus  der 
Lösung  durch  Chloroform  event.  Schwefelkohlenstoff,  und  diese  wieder 
durch  Auskochen  entfernt  worden  waren.    Ich  erhielt  folgende  Werte: 

Tabelle  I. 


ja 

Freies  Jod 

Chlorid 

Chlor 

Theorie 

Gefanden 

Theorie 

Gefunden 

Theor. 

Gef. 

12  ccm 

12  ccm 

1 

Vio-norm. 

Ldaung 

=0,1522  Jod 

12.02  ccm 
=  0.1525  Jod 

1 

Vio-nonn. 

Lösung 

=0.0895  KCl 

12.05  ccm 
=0.0982  KCl 

0.0425 

0.0442 

2 

n 

12.01  ccm 
=  0.1524  Jod 

08     < 

»» 

12.80  ccm 
=  0.0917  KCl 

0.0425 

0.0436 

8 

n 

12.01  ccm 
=  0.1524  Jod 

HS 

f? 

12.85  ccm 
=  0.0921  KCl 

0.0425 

0.0487 

4 
5 

n 

12.02  ccm 
=  0.1525  Jod 

12.02  ccm 
=  0.1525  Jod 

Itl 

0.1719  AgCl 

0.1717  AgCl 
0.1719  AgCl 

0.0425 
0.0425 

0.04245 
0.0425 

Die  gefundenen  Werte  stimmen,  wie  man  sieht,  gut  mit  der 
Theorie. 

Es  war  nun  festzustellen,  ob  die  Umsetzung  auch  dann  glatt 
verläuft,  wenn  die  Reagentien  in  beliebiger  Menge  zugegeben 
werden;  hiervon  hängt  natürlich  die  allgemeine  Anwendbarkeit  der 
Methode  hauptsächlich  ab.    Folgende  fünf  Fälle  ergeben  sich  dabei: 

1.  Uberschufs  von  Säure  =  Mangel  an  Jodid  und  Jodat, 

2.  Uberschufs  von  Jodat, 

3.  Mangel  an  Jodat, 

4.  Uberschufs  von  Jodid  und 

5.  Mangel  an  Jodid. 

Bedeutendere  Fehlerquellen  bei  der  praktischen  Benutzung  der 
Methode  ergeben  sich  in  Fall  3  und  5,  jedoch  zeigen  die  dabei  auf- 
tretenden Begleiterscheinungen  den  Fehler  selbst  an,  der  sonach 
leicht  zu  korrigieren  und  bei  einer  zweiten  Titration  zu  vermeiden 
ist.  Der  fünfte  Fall  hat  sich,  wie  unten  ausgeführt  wird,  in  theore- 
tischer Hinsicht  interessant  erwiesen.  Die  unter  2  imd  4  angefiihrten 
Fälle  bedeuten  nur  einen  Vorteil  bezüglich  der  Genauigkeit  der  Titra- 
tion. Nachfolgend  die  Ergebnisse  der  darüber  angestellten  Versuche* 
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1.  Überschnfs  von  Säure: 
KJO3+5KJ  +  6HCI+XHCI. 

Bei  der  eigentlichen  jodometrisclien  Säuretitration  könnte  dieser 
Fall  nur  so  eintreten,  dafs  man  zu  wenig  Jodid  und  Jodat  im 
Verhältnis  zur  anwesenden  Säure  zusetzt.  Das  wird  wohl  in  der 
Praxis  selten  vorkommen,  da  die  zur  Titration  gebrachten  Säure- 
mengen schon  aus  Rücksicht  auf  die  Genauigkeit  gewöhnlich  nicht 
grofs  sind.  E^n  in  dieser  Hinsicht  begangener  Fehler  liesse  sich 
jedoch  leicht  durch  die  saure  Reaktion  der  restierenden  Flüssigkeit 
feststellen. 

Anders  liegt  die  Sache,  wenn  man  die  Methode  zur  Bestim- 
mung  von  Jodid  in  saurer  Lösung  benutzen  will,  indem  man  eine 
Lösung  von  Ealiumjodat  von  bekanntem  Gehalt  zusetzt  und  das 
ausgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfat  bestimmt.  Hier  kann  sich,  wie 
aus  den  angefügten  Versuchsreihen  zu  ersehen,  eine  —  wenn  auch 
nicht  sehr  grofse  —  Beeinflufsung  des  Resultats  ergeben,  wenn  der 
Säureüberschufs  ein  grofser  ist.  Die  Versuche  wurden  so  ausge- 
führt, dafs  die  angegebenen  Mengen  ^j^Q-norm.  Lösung  gemischt,  das 
frei  gewordene  Jod  durch  Thiosulfat  und  die  überschüssige  Säure 
durch  Alkali  und  Lakmus  bestimmt  wurde.  Letzteres  geschah  teils 
in  Parallelversuchen  nach  Entfernung  des  Jods,  teils  direkt  in  der 
mit  Thiosulfat  titrierten  Lösung,  ohne  dafs  sich  in  letzterem  Fall 
eine  Beeinflussung  durch  das  anwesende  Tetrathionat  ergab. 

Das  Resultat  der  Versuche  ist  folgendes: 


Tabelle  H. 

Freigewordenes  Jod 

Überschüssige  freie 

Angewendete  Mengen  in  ccm 

=  verbrauchtes  Thio- 

Säure =  verbrauchtes 

Nr. 

der  Vu- 

norm.  Lösung 

von 

sulfat  in  ccm 
Vio-norm.  Lösung 

Alkali  in  ccm 
Vio-norm.  Lösung 

KJO, 

KJ      i 

HCl 

Theorie 

Gefunden 

Theorie 

Gefunden 

1 

2 

10       1 

12 

12 

12.01 





2 

2 

10 

12 

12 

12.00 

— 

— 

3 

2 

10 

14 

12 

11.85 

2 

2.30 

4 

2 

10        • 

15 

12        1      11.96 

3 

3.20 

5 

2 

10 

15 

12               11.94 

3                3.15 

6 

2 

10 

16 

12               11.83 

4                4.25 

7 

2 

10 

18 

12 

11.87 

6                6.10 

8 

2 

10 

21 

12 

11.95 

9                9.30 

9 

2 

10 

22 

!        12 

11.90 

10              10.50 

10 

2 

10 

26 

12 

11.92 

14              14.25 

11 

2 

10 

30 

12        1       11.89 

18              18.60 

12 

2 

10 

50 

12 

11.93 

38 

38.45 

—     i'^ 


Die  Zahlen  zeigen,  dafs  durch  überschüssige  freie  Säure  der 
Verlauf  der  Umsetzung  nur  wenig  beeinflufst  wird.  Im  allgemeinen 
findet  man  etwas  weniger  freies  Jod  und  mehr  freie  Säure,  als  der 
Theorie  entspricht.  Wird  stärkere  Säure  verwendet,  so  findet  man 
die  Jodzahl  noch  etwas  niedriger,  wie  aus  nachstehender  Zusammen- 
stellung zu  ersehen  ist;  läfst  man  nach  dem  Mischen  der  Flüssig- 
keiten diese  einige  Zeit  stehen  und  titriert  dann,  so  ist  die  Jodzahl 
noch  weiter  gesunken.  Jedoch  liefs  sich  eine  regelmä&ige  Abnahme 
der  Jodzahl  nicht  feststellen.  Zu  den  angeflihrten  Versuchen  wurde 
2l7oig6  Säure  verwendet;  nur  in  3*  und  4*  wurde  konzentrierte 
(387oige)  Säure  zugegeben. 


TabeUe  HI. 

Nr. 

Angewandte  Menge 
von  Vio-nonn. 
KJO,     ,       KJ 

in  ccm 
HCl 

Jod 
Theorie  |  Gefunden 

Verflossene  Zeit 

zwischen  Mischen 

und  Titration 

1 
2 

1 

5    : 
^    i 

25 
25 

6 

6 

1     —  "           1 
5.85 
5.77 

15  Min. 

3» 
4* 

5 

1 

1 

^   1 

5         1 
5 

25 
25 
25 

6 
6 
6 

5.85 
5.78 
5.78 

15  Min. 
30  Min. 

6 

5 

25 

6 

5.85 

45  Min. 

7 

.') 

25 

6 

5.84 

60  Min. 

8 

1           i 

5 

25 

H 

5.85 

90  Min. 

9 

Ö              1 

25 

(; 

5.84 

3h 

10 

Ö                        1 

25 

6 

5.80 

4h 

11 

r»       , 

25 

G 

5.65 

5h 

12 

5 

25 

6 

5.75 

6h 

13 

5 

25 

6 

5.40 

24  h 

Analog  der  später  zu  besprechenden  Bildung  von  Chlorjod 
unter  ähnlichen  Verhältnissen,  glaubte  ich  auch  hier  eine  Bildung 
von  Chlorjod  als  Ursache  der  auftretenden  Diö'erenzen  annehmen  zu 
müssen.  Bei  Versuchen  über  das  Verhalten  der  Chlorjode  hatte 
sich  gezeigt,  dafs  die  Bildung  derselben  in  Lösungen  durch  Schütteln 
befördert  wird.  Ich  stellte  deshalb  Parallel  versuche  mit  geschüttelten 
und  nicht  geschüttelten  Lösungen  an  mit  den  gleichen  Normal- 
lösungen, wie  bei  den  vorher  angeführten  Reihen.  Als  Säure  wurde 
durchgängig  eine  2\^lQige  benutzt.  Nachfolgend  eine  Versuchs- 
reihe: 
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TabeUe  IV. 


Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 


Angewandte  Mengen 

in  com 

KJO,  KJ      I      HCl 


25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 


Verbrauchte  Thiosulfatlösung 

in  com 

nach  Minuten  Inicht  geschütteltl  geschüttelt 


15 
15 
20 
30 
30 
45 
45 
60 


5.88 
5.84 
5.84 
5.84 
5.87 
5.88 
5.87 
5.86 


5.90 
5.91 
5.90 
5.91 
5.90 
5.91 
5.91 
5.90 


Die  geschüttelten  Lösungen  wurden  während  der  angegebenen 
Zeit  in  gleichmä&iger  Bewegung  gehalten.  In  den  geschüttelten 
Lösungen  steigt  also  die  Jodzahl  wieder  und  wird  konstant;  die 
Dauer  des  Schütteins  hat,  wenn  sie  nicht  zu  klein  ist,  keinen  Ein- 
flufs  auf  dieselbe.  Läfst  man  die  geschüttelte  titrierte  Lösung  im 
verschlossenen  GefaiGs  stehen  —  so  dafs  der  Einäufs  des  atmo- 
sphärischen Eohlendioxyds  ausgeschlossen  ist  —  so  bläut  sie  nach 
einigen  Minuten  wieder  nach.  Titriert  man  dann  so  lange  auf  farb- 
los, bis  die  Lösung  auch  nach  längerem  Stehen  nicht  mehr  blau 
wird,  so  erhält  man  f&r  die  Jodzahl  —  bei  den  in  der  obigen  Zu- 
sammenstellung verwendeten  Mengen  —  einen  Maximalwert  von 
5.96 — 5.97  ccm,  der  also  dem  theoretischen  Werte  sich  sehr  nähert, 
ihn  aber  niemals  übersteigt.  In  der  durch  die  Titration  er- 
haltenen farblosen  Flüssigkeit  war  nach  72  Stunden  durch  Baryum- 
chlorid  keine  Schwefelsäure  nachzuweisen.  Befreit  man  die  Lösung 
von  Chlor  und  Jod  und  oxydiert  durch  konz.  Salpetersäure,  so  er- 
halt man  die  Schwefelsäurereaktion.  Setzt  man  der  Lösung  nach 
der  Titration  eine  neue  Menge  Jodatlösung  zu,  so  wird  wieder  Jod 
frei;  —  das  durch  die  Titration  gebildete  Jodid  ist  also  unverändert 
Vorhanden.  Versuche,  aus  gröfseren  Mengen  der  Titrationsflüssig- 
keit  Chlorjod  durch  Äther,  Benzol  und  dergl.  zu  extrahieren,  waren 
ohne  Kesultat 

Man  dürfte  hieraus  schliefsen  können,  dafs  Chlorjod  nicht  die 
Hauptursache  der  Störung  ist,  sondern  vielleicht  eine  niedrig  oxy- 
dierte Säure  des  Jods,  worauf  auch  die  zu  grofs  gefundene  Säure- 
2ahl  hinweist.    In  geringen  Mengen  wird  jedoch  wohl  auch  in  diesem 
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Fall  Chlorjod  gebildet  werden,  —  vergl.  die  durch  Schütteln  her- 
vorgerufene Steigerung  der  Jodzahl  —  nachzuweisen  ist  es  aber 
nicht. 

Wie  aus  den  angeführten  Versuchen  hervorgeht  und  oben  be- 
reits erwähnt  wurde,  ist  der  besprochene  Fall  —  Säureüberschufs 
—  nur  bei  Verwendung  der  Methode  zur  Bestimmung  von  löslichen 
Jodiden  in  Betracht  zu  ziehen  und  wird  sich  auch  da  nur  dann 
störend  bemerkbar  machen,  wenn  der  Säureüberschufs  ein  ziemUch 
grofser  ist;  in  diesem  Fall  müfste  eben  vor  der  Titration  teilweise 
neutralisiert  werden. 

2.  ÜberschnTs  von  Jodat: 
K  JO, + 5K  J + 6HC1 + xK JO,. 

Wird  ein  Überschufs  von  Jodatlösung  angewendet,  so  ergiebt 
sich  keine  Störung  der  Umsetzung.  Nur  erhält  man  konstantere 
Resultate,  da  ja  beim  Abmessen  der  eben  nötigen  Flüssigkeits- 
mengen, wie  es  bei  den  in  Tabelle  I  angegebenen  Versuchen  nötig  war, 
geringe  Schwankungen  nicht  völlig  zu  vermeiden  sind.  Der  Über- 
schufs scheint  unverändert  in  der  Lösung  zu  bleiben.  Versetzt  man 
die  farblos  titrierte  Lösung  nachträglich  mit  einer  dem  im  Über- 
schufs vorhandenen  Jodat  entsprechenden  Säuremenge  —  Jodid  ist 
genügend  während  der  Titration  gebildet  worden  —  so  wird  so  viel 
Jod  frei,  als  dem  anfangs  überschüssig  zugegebenen  Jodat  ent- 
spricht. Nachstehend  eine  Belegreihe;  es  sind  wieder  überall  ^/j^- 
norm.  Lösungen  verwendet. 


Tabelle  V. 

Angewandte  Menge 

Nachträglich 

Verbrauchtes  Thiosulfat 

Nr. 

in  ccm 

zugegeben 

in  i 

scm 

KJO, 

KJ 

HCl 

in  ccm  HCl 

1.  Titration 

2. 



Titration 

1 

2 

5 

6 

6 

1 

1         6.00 

5.98 

2 

2 

5 

6 

6 

1         6.00 

6.01 

3 

2 

5 

6 

6 

6.01 

6.00 

4 

3 

5 

6 

12 

'         6.00 

12.02 

5 

3 

5 

6 

12 

6.00 

11.97 

6 

5 

5 

6 

1             — 

6.00 

— 

7 

5 

5 

6 

i 

6.01 

— 

8 

5 

5 

6 

1 

6.00 

i 

•"■ 
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3.  Mangel  an  Jodat, 
z.  B.  KJO3  +  IOKJ+I2HCI. 

Hat  man  zu  wenig  Jodat  in  die  zu  titrierende  Flüssigkeit  gegeben, 
so  tritt  die  Entfärbung  zu  bald  ein,  da  eben  nur  so  viel  Jodid  und 
Säure  sich  umsetzt,  als  der  vorhandenen  Jodatmenge  entspricht. 
Bei  nachträglichem  Zusatz  von  Jodat  wird  wieder  die  entsprechende 
Menge  Jod  freigemacht 

Es  wurden  beispielsweise  gefunden  (überall  ^I^Q-norm.  Lösungen): 

0.2  ccm  EJO3  mit  6  ccm  EJ  und  6  com  HCl  brauchen  1.2  com 
Na,S,03, 

bei  Zusatz  von  weiteren  0.8  EJO,  wurden  im  ganzen  5.98 
Na^S303  gebraucht; 

0.5  ccm  EJO3  mit  5  ccm  EJ  und  6  ccm  HCl  brauchen  3.01  ccm 
Na,S303, 

nach  Zusatz  von  weiteren  0.5  EJO3  wurden  im  ganzen  6.00  ccm 
Na2S303  gebraucht. 

Es  ist  also  ein  hier  gemachter  Fehler  leicht  zu  erkennen, 
wenn  man  nach  der  Titration  noch  eine  Eleinigkeit  JodaÜösung 
zugiebt. 

4.  ÜbersohnTs  von  Jodid: 
EJO3  +  5EJ+6HC1  +xEJ. 

Ist  ein  Überschufs  von  Jodid  in  der  Lösung,  so  hat  das  auf 
den  Verlauf  der  Umsetzung  keinen  Einflufs.  Es  wird  im  Gegenteil, 
wie  bei  einem  Überschufs  von  Jodat,  die  Genauigkeit  und  Eonstanz 
der  gefundenen  Werte  erhöht,  da  durch  das  überschüssige  Jodid 
insbesondere  einer  Abscheidung  von  kleinen  Jodmengen  vorgebeugt 
ist.  Nur  wenn  konzentrierte  Säuren  verwendet  sind  und  die  Lösung 
längere  Zeit  unverdünnt  vor  der  Titration  stehen  bleibt,  wird  etwas 
Jod  aus  dem  überschüssigen  Jodid  freigemacht  und  eine  zu  hohe 
Jodzahl  gefunden.  Das  ist  aber  leicht  durch  entsprechende  Ver- 
dünnung und  sofortiges  Titrieren  zu  vermeiden. 

5.  Mangel  an  Jodid, 
z.  B.  EJO3  +  3EJ  +  6HCI. 

Die  wichtigste  Beeinflussung  der  Umsetzung  in  theoretischer 
Und  praktischer  Hinsicht  findet  statt,  wenn  die  Jodidmenge  zu 
klein  ist 
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Meineke^  giebt  nach  Ripper  an,  dafs  j^werm  die  Jodkaliufnmenge 
nicht  von  vof-nherein  ausreichtj  um  das  Jod  vollständig  zu  zersetzen,  viel 
weniger  Natriumihiosulfat  gebraucht  mrd,  als  der  Berechnung  enispricbi 
und  dass  gleichzeitig  reichliche  Bildung  von  Schwefelsäure  und  auch  eine 
Ausscheidung  von  Schwefel  stattfindet  Infolge  Mangels  an  Jodkalium 
kann  nur  ein  kleiner  Teil  des  Jods  in  Lösung  bleiben,  während  sieh  die 
Hauptmenge  cUs  schwarzes  Pulver  abscheidet," 

Meineke  hat  hierüber  eine  Versuchsreihe  angestellt  „die  Zahlen 
gevHikren  jedoch  keinen  genügenden  Einblick  in  den  Verlauf  der  sich  voll' 
ziehenden  Umsetzung^^  und  sind  deshalb  nicht  yeröffentlicht. 

ßoBEBTS*  hatte  beobachtet,  dafs  2  Mol.  KJ  zu  1  MoL  HJO, 
in  Gegenwart  eines  Überschusses  von  Salzsäure  gegeben  werden 
mufsten,  ehe  Jod  frei  wurde  und  stellte  für  den  Verlauf  der  Um- 
setzung die  Gleichung  auf: 

H  JO3  +  2KJ  +  5  HCl  =  3H3O  +  2KCi  +  3  JCl. 

Meineke  dagegen^  beobachtete  bei  den  angegebenen  Verhält- 
nissen „reichliche  Jodabscheidung".  Er  meint,  dafs  das  Chlor- 
jod im  Sinne  der  Gleichungen: 

f  8(  U  +  Na^SgOg  +  5H,()  =  2H2SO4  -f  6HC1  +  2Na01 
l    2J  +  Na2S,03  =2NaJ  +  Na,S^0e 

reagieren  müfste,  nimmt  also  das  Chlorjod  von  vornherein  schon 
als  vollständig  zersetzt  an;  er  verbrauchte  aber  bei  seinen  Ver- 
suchen mehr  Thiosulfat  als  hiernach  zu  erwarten  wäre.  Meikecke 
zieht  hier  die  Bildung  von  niedrig  oxydierten  Jodverbindungen 
in  Betracht. 

Zunächst  dürfte  dem  entgegenzustellen  sein,  dafs  aus  einer 
Chlorjodlösung  durch  Thiosulfat  zuerst  Jod  in  BVeiheit  gesetzt  und 
dann  erst  wieder  gebunden  wird.  Versetzt  man  eine  Chlorjodlösung 
mit  wenig  Thiosulfat,  so  wird  sie  augenblicklich  durch  ausgeschie- 
denes (jedoch  gelöstes)  Jod  dunkel  gefilrbt.  Die  Umsetzung  dürfte 
so  verlaufen: 

I.  2JCl  +  2Na2S2Ü3  =  2NaCl  +  Na,S,0,+Ja 
TL       J2  +  2NaÄ03  =  2NaJ  +Na,S^O« 

»  Chem.  Zig.  1895,  2. 

2  Chem.  Centrbl  (1094)  2,  511   nach  Ayner.  Joum.  Sc.  Sill  3,  48,  lil. 

*  1.  c. 
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SO  dafs  theoretisch  auf  2  Mol.  JCl  4  Mol.  Na^SgOs  verbraucht 
werden.^  Thatsächlich  wird  die  Umsetzung  nicht  so  glatt  verlaufen, 
weil  eben  nicht  das  leicht  zersetzliche  Monochlorid,  sondern  haupt- 
sächlich das  Trichlorid  in  der  Lösung  enthalten  ist.  Jedenfalls 
aber  mufe,  wenn  überhaupt  Chlorjode  vorhanden  sind,  mehr  Thio- 
sulfat  verbraucht  werden,  was  ja  auch  durch  das  von  Meinegke 
angegebene  Resultat  bestätigt  wird. 

Da  mir  in  den  bei  Jodkaliummangel  erhaltenen  Titrations- 
fiüssigkeiten  die  Eigenschaften  einer  Chlorjodlosung  —  Geruch,  Ein- 
wirkung auf  die  Epidermis  etc.  —  vorhanden  zu  sein  schienen, 
stellte  ich  Versuche  an,  ob  die  von  Robebts  behauptete,  von 
MEnnscEE  verneinte  Bildung  von  Chlorjod  unter  den  angegebenen 
Verhältnissen    nicht    doch   nachzuweisen   sei.     Eis   ergab   sich   fol- 


Giebt  man  zu  einer  stark  salzsauren  Lösung  von  Jodsäure 
wenig  Kaliumjodid  und  schüttelt  gut  durch,  so  geht  die  anfangs 
durch  freies  Jod  braune  Farbe  der  Lösung  sehr  rasch  in  eine  hell 
weingelbe  über;  Stärke  verursacht  keine  Bläuung  mehr.  Auf  der 
Haut  giebt  diese  Flüssigkeit  Flecken  von  eigentümlich  violett-brauner 
Farbe,  die  von  Jodflecken  ganz  verschieden  sind,  dagegen  in  gleicher 
Weise  durch  wässerige  Chlorjodlösung  erzeugt  werden.  Diese  Flecken 
verschwinden  durch  Thiosulfat  nur  langsam;  auch  macht  sich  fast 
sofort  ein  empfindlicher  Hautreiz  bemerkbar,  der  von  Jod  lange 
nicht  in  diesem  Mafs  hervorgebracht  wird.  Setzt  man  Chloroform 
zu,  so  ist  eine  violette  Färbung  meist  gar  nicht,  oder  doch  nur  in 
sehr  geringem  Grade  zu  bemerken.  Wird  aber  das  Chloroform  vor 
dem  Schütteln  zugesetzt,  so  tritt  die  Jodfarbe  stark  auf  und  ist 
durch  nachträgliches  Schütteln  nur  sehr  schwer  wieder  zu  ent- 
fernen. Aus  diesem  Verhalten  dürfte  sich  der  Widerspruch  in  den 
Angaben  von  Meinecke  und  Robebts  erklären  lassen.  Es  gelang 
übrigens  auch,  die  Richtigkeit  der  RoBEBXs'schen  Formel  direkt  zu 
erweisen. 

Zu  diesem  Zweck  wurden  bestimmte  Mengen  von  Lösungen 
bekannten  Gehaltes  an  HJO3  und  KJ  mit  Salzsäure  vermischt,  gut 
geschüttelt  und  auf  die  Anwesenheit  von  freiem  Jod  geprüft.  Da 
Stärkekleister  bei  Gegenwart  von  Chlorjod  unbrauchbar  ist  —  es 


JCl,  verhält  aich  ähnlich  und  dürfte  sich  nach  der  Gleichung  umsetzen: 
r  «JCls  +  eNaaS^Oa-ßNaCl  +  SNasSA  +  J« 
\        J,  +  2Na,S,0a  =  2NaJ  +  Na,S40e. 
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stellen  sich  gelbrote  bis  violette  Färbungen  ein,  die  sich,  je  mehr 
freies  Jod  neben  Cblorjod  vorhanden  ist,  allmählich  nach  Bbm 
verschieben  —  so  mufste  Chloroform  (event.  CS,)  verwendet  werden. 
Infolgedessen  konnte  jede  Mischung  nur  zu  je  einem  Versuch  ge- 
braucht werden  und  es  mufste  der  Punkt,  bei  dem  Jod  frei  wird, 
durch  Interpolationsbeobachtungen  festgestellt  werden. 
Benutzt  wurden  Lösungen  von: 

Jodsäure  0.7542  HJOg  in  100  ccm  HjO 
Kaliumjodid  2.3973  KJ  in  100  ccm  HgO. 

Als  Säure  wurde  21 7o  Salzsäure  benutzt.    Nach  der  Gleichung 

HJO3  +  2K  J + 5HC1 = SHgO  +  2KC1  +  3  JCl 
entspricht 

1  ccm  Jodsäurelösung  =  0.007542  HJO3  -  0.014238  KJ  « 
0.594  ccm  der  Jodidlösung. 

Wie  die  unten  folgende  Reihe  zeigt,  wurde  statt  0.594  ccm 
im  Durchschnitt  0.609  ccm  Jodidlösung  verbraucht,  ehe  freies  Jod 
nachzuweisen  war;  eine  Zahl,  die  in  Anbetracht  der  umständlichen 
Vei*suchsanordnung  und  der  schwierigen  Erkennung  einer  sehr 
schwach  rötlichen  Farbe  des  Chloroforms,  sich  der  Theorie  wohl 
genügend  nähert. 


Tabelle  VI. 

Angewendete  ccm  der 

Nr. 

Lösung  von 

Freies  Jod  mit  Chlorform 

HJO, 

KJ 

1 

2 

1.30 

vorhanden 

2 

2 

1.20 

nicht  nachzuweisen 

3 

2 

1.27 

vorhanden 

4 

2 

1.21 

nicht  nachzuweisen 

5 

2 

1.26 

vorhanden 

6 

2 

1.22 

nicht  nachzuweisen 

7 

2 

1.25 

vorhanden 

8 

2 

1.23 

wenig 

9 

2 

1.24 

vorhanden 

10 

6 

3.67 

vorhanden 

11 

G 

3.65 

nicht  nachzuweisen 

12 

6 

3.66 

wenig 

IS 

9 

5.49 

wenig 

14 

9 

5.46 

nicht  nachzuweisen 

15 

9 

5.47 

Spuren 
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Roberts  giebt  ferner  an,^  dafs  eine  Bildung  von  Chlorjod  auch 
stattfinde,  wenn  man  freies  Jod  zu  Jodsäure  in  salzsaurer  Lösung 
giebty  nach  der  Gleichung: 

HJ03+2J,  +  5HC1=3H20+5JC1. 

„Setzt  man  zu  einem  Gemisch  von  Jodsäure  und  Salzsäure  freies 
Jod,  so  bleibt  die  Lösung  farblos^^,  d.  h.  farblos  im  Vergleich  mit  einer 
freies  Jod  enthaltenden  Lösung;  sie  ist,  wie  die  Flüssigkeit  bei  den 
vorigen  Versuchen,  weingelb  gefärbt.  Die  angestellten  Versuche 
bestätigten  diese  Angabe  vollkommen.  Dieselben  mufsten  in  der- 
selben umständlichen  Weise  wie  die  vorigen  vorgenommen  werden; 
nur  wurden,  da  die  gewöhnliche  Jodlösung  wegen  des  Gehaltes  an 
Jodid  nicht  zu  verwenden  ist,  Lösungen  von  Jod  und  Jodsäure  in 
verdünntem  Alkohol  (gleiche  Volumina  QG^I^iger  Alkohol  und  Wasser) 
angewendet.    Die  Lösungen  enthielten:  "* 

Jod  0.5894  in  100  com, 

Jodsäure  0.8487  in  100  ccm. 

Nach  obenstehender  Gleichung  entsprechen  1  ccm  Jodsäure- 
lösung =0.008437  HJO3 -0.024344  J  =  4.13  ccm  Jodlösung. 

Gefunden  wurde  durchschnittlich  4.117  ccm,  wie  aus  nach- 
stehender Tabelle  VII  ersichtlich  ist. 


TabeUe  VII. 


Nr. 


8 
4 

ö 

(> 

7 

8 

9 

lü 

11 

12 


Angewandte  ccm  der 
Losung  von 

HJO,       I         Jod 


2 


Freies  Jod 


8.20 

nicht  nachzuweisen 

8.28 

vorhanden 

8.22 

nicht  nachzuweisen 

8.26 

vorhanden 

8.24 

nicht  nachzuweisen 

8.25 

wenig 

16.25 

nicht  nachzuweisen 

16.50 

vorhanden 

16.85 

nicht  nachzuweisen 

16.45 

wenig 

16.40 

nicht  nachzuweisen 

16.88 

Spuren 
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Durch  diese  Versuche  ist  gezeigt,  dafs  sich  unter  den  gegebenen 
Verhältnissen  thatsächlich  Chlorjod  bildet 

Da  nun  die  Sachlage  bei  unserer  Titration  eine  ganz  ähnliche 
ist  —  man  mufs  ja  bei  der  Umsetzung  intermediäre  Bildung  von 
freier  Jodsäure  annehmen,  —  so  dürfte  auch  hier  die  Bildung  von 
Chlorjod  als  Hauptursache  der  Störung  anzusehen  sein.  Da  das 
Jod  aus  Mangel  an  Jodid  in  fester  Form  abgeschieden  wird,  so  kann 
es  leicht  zur  Bildung  von  Chlorjod  kommen;  scheidet  sich  dagegen, 
wie  im  1.  Fall  (Überschufs  von  Säure = Mangel  an  Jodid  und  Jodat) 
kein  Jod  ab,  so  ist  es  in  Form  der  Körper  KJ3,  K^Jj  u.  s.  £,  wenn 
auch  nur  lose,  gebunden  und  kann  daher  nicht  das  auch  sehr  leicht 
zersetzliche  Chlorjod  bilden. 

Nachstehend  führe  ich  zwei  Versuchsreihen  an,  bei  denen  zu 
Wenig  Jodid  verwendet  wurde.  Im  ersten  Fall  —  Tabelle  VIII  — 
wurde  mit  verdünnten  Lösungen,  und  zwar  wie  in  früheren  Ver- 
suchen mit  ^/j^j-norm.  Lösungen  gearbeitet,  die  in  50  ccm  H3O  ge- 
geben wurden.  Es  ergab  sich,  wie  Meinegke  angiebt,  eine  im  ali- 
gemeinen —  jedoch  nicht  stetig  —  mit  abnehmender  Jodidmenge 
abnehmende  Jodzahl,  geringe  Abscheidung  von  festem  Jod,  und 
Schwefelsäure  in  der  restierenden  Flüssigkeit;  Schwefelabscheidung 
konnte  ich  nicht  beobachten.  Der  Endpunkt  der  Titration  ist  sehr 
ungenau,  weil  die  Flüssigkeit  immer  wieder  sich  färbt  und  das  Ver- 
schwinden der  schmutzig-violetten  Farbe  nicht  momentan  eintritt. 
Angegeben  ist  der  Punkt,  wo  die  Entfärbung  einigermafsen  stabiL 
bleibt.  —  Das  überschüssige  Jodat  ist  nach  der  Titration  nichts 
mehr  vorhanden. 

Tabelle  VIII. 


Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
0 
7 
ö 


Anzahl  der  verwendeten  ccm  der 
Vio'iiorm.  Lösungen 


KJO, 


I 


KJ 


I 


HCl 


Verbrauchte  Thiosulfat- 
lOsung  in  ccm 


5 

1 
6 

5.99 

1 

4 

^> 

5.88 

'      a 

3 

2 

6 

6              1 

5.72 
5.80 

8 

CD 

1 

1 

«              1 

5.54 

,               1 

0.5 

6 

5.32 

Theo 

0.2 

6              1 

5.40 

0.1 

6 

4.81 

1 
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In  der  nachstehenden  zweiten  Versuchsreihe  wurde  stärkere 
Salzsäure  angewendet.  Es  tritt  dann  die  Chlorjodbildung  deutlicher 
lervor,  da  eine  gröfsere  Menge  festen  Jods  abgeschieden  wird; 
.m  übrigen  stellen  sich  die  Verhältnisse  bei  der  Titration  ähnlich 
lenen  in  der  vorigen  Reihe.  Benutzt  wurde  hier  Normalsalzsäure-, 
7jQ-norm.  Jodid-  und  -Jodatlösung. 


Tabelle  IX. 

Nr 

Angewandte  Mengen  in  com 

Verbrauchtes  Thiosulfat 

x^r» 

KJO,        j         KJ 

HCl 

in  com 

1 

2 

10 

10.01 

2 

2 

10 

10.00 

§ 

3 

2 

6 

9.96 

4 

•2 

3 

9.91 

o 

5 

2 

3 

9.80 

ß 

2            j              2 

* 

9.85 

'6 

7 

2                          1                         1 

9.50 

o 

8 

2            j              1 

1 

9.70 

H 

9 

2                          1 

1 

9.30 

10 

2 

0.5 

1 

9.35 

Scheinbar  widerspricht  nun  der  Umstand,  dafs  in  den  ange- 
rührten Reihen  die  Jodzahl  zu  niedrig  gefanden  wurde,  der  An- 
lahme  einer  Chlorjodbildung  —  die  Jodzahl  sollte  ja  in  dem  Fall 
erhöht  werden.  Allein,  wie  schon  oben  bemerkt,  diese  Zahlen  sollen 
mr  zeigen,  dafs  eine  erste  Entfärbung  zu  bald  eintritt.  Der 
i^atfärbungspunkt  ist  durchaus  inkonstant;  es  finden  in  der  Lösung 
loch  fortwährend  Umsetzungen  statt,  wie  das  Nachfärben  derselben 
)eweist.  Titriert  man  dann  immer  wieder  auf  farblos,  oder  titriert 
aan  absichtlich  sehr  langsam,  so  erhält  man  nicht,  wie  Meinecke 
ingiebt,  zu  niedere,  sondern  zu  hohe  Jodzahlen,  was  beim 
..  Fall  —  Säureüberschufs  —  niemals  beobachtet  wurde.  Beson- 
lers  tritt  dies  hervor,  wenn  man  vor  der  Titration  gut  schüttelt 
)der  längere  Zeit  stehen  läfst.  Einige  Male  erhielt  ich  unter  solchen 
Jmständen  Jodzahlen,  die  um  ein  Mehrfaches  zu  hoch  waren, 
edoch  gelang  es  nicht,  einigermafsen  sich  gleichende  Werte  zu 
erhalten. 

Wie  aus  diesen  Erörterungen  hervorgeht,  ist  der  Mangel  an 
Todid  bei  der  Titration  im   stände,   bedeutende  Fehler  zu  veran- 

Z.  aoorg.  Chem.  XXIII.  6 
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lassen.  Doch  kann  dies  trotzdem  der  Verwendung  der  Methode 
in  der  Praxis  nicht  hinderlich  sein,  da  sich  eben  der  Jodidmangel 
durch  Ausscheidung  von  festem  Jod  dem  Titrierenden  selbst  an- 
zeigt, also  die  Fehlerquelle  leicht  zu  vermeiden  ist. 

Nach  diesen  theoretischen  Auseinandersetzungen  sind  nun  noch 
einige  Angaben,  betreffend  die 

Praktiflche  AuBfohnrng  und  Verwendbarkeit  der  Methode 

zu  machen. 

Abgesehen  von  der  durch  die  Methode  gegebenen  direkten  Ver- 
bindung der  Jodometrie  mit  der  Alkalimetrie  (resp.  Acidimetrie),  ist 
sie  auch  wegen  ihrer  grofsen  Genauigkeit  bei  weitem  der  Alkali- 
metrie überlegen.  In  einer  Lösung  von  100  ccm  Volum,  die  je  5  ccm 
einer  ^I^Q-norm.  Jodid-  und  Jodatlösung  enthält,  genügen  0,02  ccm 
7jQ-norm.  Salzsäure  (=  1  Tröpfchen  aus  einer  ausgezogenen  Röhre), 
um  eine  sehr  deutliche  Blaufärbung  hervorzurufen. 

Was  die  Ausführung  der  Titration  betrifft,  so  ist  vor  allem 
darauf  zu  achten,  dafs  man  immer  gut  ausgekochtes  Wasser  ver- 
wendet, wegen  der  Einwirkung  des  gelösten  Kohlendioxyds.  Einige 
wenige  Bläschen  direkt  eingeleiteten  Kohlendioxyds  genügen,  um 
merkbare  Mengen  Jod  in  der  Mischung  von  Jodid-  und  Jodatlösung 
in  Freiheit  zu  setzen.  Die  nötigen  Mengen  der  Salzlösungen  be- 
stimmt man  am  besten  ungefähr  in  einem  Vorversuch;  die  Menge 
des  zugesetzten  Jodids  genügt,  wie  früher  erwähnt,  wenn  keine  Ab- 
scheidung von  Jod  stattfindet  —  die  des  Jodats,  wenn  auf  nach- 
träglichen Zusatz  von  Jodat  keine  Nachbläuung  erfolgt.  Ein  Zuviel 
beider  Salze  schadet  nicht,  erhöht  gegenteils  die  Genauigkeit.  Für 
die  Praxis  dürften  sich  gesättigte  (47o)  Kaliumjodatlösung  und  lO^oig^ 
Jodidlösung  empfehlen.  Erstere  Lösung  hält  sich  lange  Zeit;  die 
des  Jodids  färbt  sich  nach  einiger  Zeit  durch  ausgeschiedenes  Jod, 
wenn  das  Salz  nicht  ganz  jodatfrei  war  und  die  Lösung  nicht  unter 
Abschlufs  von  Luft  und  Licht  aufbewahrt  wird.  Ein  jodatfreies 
Jodid,  das  man  schwer  erhält,  zu  verwenden,  ist  jedoch  vollkommen 
unnötig.  Die  Lösung  kann  durch  Zusatz  einer  Spur  Thiosulfat 
wieder  gebrauchsfertig  gemacht  werden.  Vorzügliches  Augenmerk 
ist  auf  eine  gute  Stärkelösung  zu  richten.  Am  besten  verwendet 
man  die  durch  Erhitzen  mit  Glycerin  dargestellte,  sogen,  wasser- 
lösliche Stärke,  deren  Lösung  sich  ziemlich  lange  hält.  Jedoch 
muJs  auch  diese  gut  geklärt  sein  und  mufs,  sobald  sich  die  geringste 
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E'lockenbildung  zeigt,  wieder  filtriert  werden,  da  die  ausgeschiedenen 
ßlöckchen  häufig  eine  sonst  nicht  erklärliche  Nachbläuung  verursachen. 
Ss  ist  dann  deutlich  wahrzunehmen,  wie  das  Blauwerden  von  diesen 
iesten  Teilchen  ausgeht.  —  Man  giebt  natürlich  auch  hier  die  Stärke- 
ösung  erst  zu,  wenn  der  gröfste  Teil  des  Jods  bereits  gebunden 
st.  Wer  übrigens  ein  für  Gelb  einigermafsen  empfindliches  Auge 
}e8itzt,  kann  bei  Verwendung  einer  rein  weifsen  Unterlage  die 
!ltarke  ganz  weglassen ;  der  Umschlag  ist  ebenso  deutlich  wahmehm- 
)ar,  wie  bei  Anwesenheit  von  Stärke.  ^ 

Über  den  Einflufs  der  Verdünnung  hatte  ich,  bevor  mir  die 
Abhandlung  von  Fübby*  zu  Gebote  stand,  Versuche  angestellt,  von 
lenen  ich  in  Tabelle  X  eine  Reihe  folgen  lasse.  Sie  stimmen  ziem- 
ich  mit  den  von  Fübby  angegebenen  überein.  Jedoch  scheinen 
dir  Versuch  9 — 12  darauf  hinzudeuten,  dafs  das  Minus  der  Jodzahl 
infach  einer  infolge  der  starken  Verdünnung  eintretenden  Reaktions- 
erzögerung  zuzuschreiben  ist,  da  nach  der  angegebenen  Nach- 
itration  von  Versuch  9 — 12  eine  Nachbläuung  trotz  längerem 
Itehen  nicht  mehr  eintrat.  Fubey  hat  bei  seinen  Versuchen  auch 
ine  Nachbläuung  bei  weniger  verdünnten  Lösungen  angegeben  und 
araus  den  Schlufs  gezogen,  dafs  das  Nachbläuen  überhaupt  „fast 
Uein  einem  Best  der  Säure  zuzuschreiben  sei  und  nur  zum  kleinen 
eil  der  atmosphärischen  Kohlensäure*^, 

Dieser  Meinung  kann  ich  um  so  weniger  zustimmen,  als  ich 
ei  Verdünnungen  unter  100  ccm  bei  sonst  einwandfreien  Be- 
ingungen  eine  Nachbläuung  erst  nach  längerem  Offenstehen  der 
lüssigkeit  eintreten  sah.  War  die  Luft  ziemlich  rein,  so  dauerte 
3  oft  bis  zwei  Tage,  ehe  die  Flüssigkeit  wieder  blau  wurde, 
^iese  Ursache  der  Nachbläuung  dürfte  daher  nur  für  stark  ver- 
ünnte  Lösungen  anzusprechen  sein.  Aus  diesem  Grunde  möchte 
uch  die  von  Meineke  entgegen  Pflüger  und  Boland  verlangte 
ofortige  Titration  nur  für  nicht  stark  verdünnte  Lösungen  zu  em- 
ifehlen sein.  Liegen  aber  sehr  verdünnte  Lösungen  vor,  so  ist  es 
»esser,  vor  der  Titration  kurze  Zeit  —  höchstens  30  Minuten  ge- 
lügen  wohl  immer  —  zu  warten.  Umschütteln  beschleunigt  auch 
lier  die  Vollendung  der  Reaktion.  Die  von  Pflügeb  und  Boland 
''erlangte  Wartezeit  von  24  Stunden  ist  wohl  zu  lange  und  kann 
lur  Ungenauigkeiten  hervorrufen. 

*  PflOger  u.  Boland,  Arch.  Phys,  36,  102;  vgl.  auch  Zeitschr.  anal.  Ckent. 
54,  635. 
M.  c. 

6" 
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Tabelle  X. 


Nr. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 


Angewandte  Mengen 


in  com 


Vio-norm. 


40/,KJO,|100/oKJ|  '\q^ 


6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 


5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 


Verdünnungs- 

Yolum 

mit  H,0 

com 


Verbrauchte  Vio-^^^rm. 
Thiosalfatlösong 

2.  Titratioi 


1.  Titration 


nach  15  Mii 


10 

10 

20 

20 

50 

50 

100 

100 

200 

200 

500 

500 


4.99 
5.00 
5.00 
5.00 
5.00 
4.99 
4.98 
4.99 
4.94 
4.93 
4.70 
4.68 


5.01 
4.99 
5.00 
5.01 


Es  giebt  also  die  bei  der  zweiten  Titration  erhaltene  Sumn 
der  beiden  Titrationen  die  genaue  Jodzahl.  Eine  Nachbläuung  fai 
dann  in  yerschlossenem  Gefäfs  nicht  mehr  statt 

Das  von  Furry  beobachtete  Auftreten  von  Joddampf  über  d 
Titrationsßüssigkeit  ist  nur  dann  so  stark,  dafs  es  von  Einflufs  se 
könnte,  wenn  die  Flüssigkeit  ziemlich  konzentriert  ist  und  ih 
Temperatur  15^  übersteigt,  oder  wenn  wegen  Jodidmangel  fest 
Jod  abgeschieden  wird.  Nach  der  Titration  konnte  ich  nie  Jo 
dampf  wahrnehmen;  derselbe  wird  beim  Zufliefsen  des  Thiosulfc 
vollständig  absorbiert. 

Als  Beleg  für  die  Genauigkeit,  welche  mit  dieser  mafsanaly 
sehen  Methode  zu  erreichen  ist,  seien  noch  drei  Versuchsreihen  a 
geführt,  die  zu  Vergleichszwecken  angestellt  wurden.  Wie  nebenl 
aus  b)  ersichtlich,  läfst  sich  die  Methode  auch  umgekehrt  zur  E 
Stimmung  einer  Thiosulfatlösung  verwenden. 

a)  Der  Gehalt  verschiedener  Chlorwasserstofflösungen  wur 
bestimmt: 


Gebalt 


Gefunden 


~0.12S^U 

0.773  °/o 

0.139  „ 

0.142  „ 

0.816  „ 

0.816  „ 

3.624  „ 

3.626  ,, 
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b)  Der    Gehalt    verschiedener    Thiosulfatlösungen    wurde    be- 
stimmt: 


Gehalt 

Gefunden 

0.566  "/„ 

0.571»/, 

0.370  „ 

0.372  „ 

0.603  „ 

0.608  „ 

0.149  „ 

0.156  „ 

0.161  „ 

0.167  „ 

c)  Die  Konstanz  der  Wirkungs werte  wurde  geprüft: 


ccm 

ccin 

1  ccm  der  Säure 

Vio-norm.-Salz8äure 

Thiosulfatlösung 

entspricht  X  ccm 

verbraucht 

(V,o-norm.) 

Thiosulfat 

-__    _  _  _  _   — ■  ■—    _    ._ 

..^=r-          ==-..--   .-          ^=^        = 

—        ■       -                -      ■■ 

1 

1.05 

1.05 

2 

2.10 

1.05 

4 

4.25 

1.063 

5 

5.25 

1.05 

6 

6.30 

1.05 

7 

7.40 

1.057 

10 

10.50 

1.05 

20 

21.00 

1.05 

25 

26.30 

1.052 

50 

58.00 

1.06 

Leider  ist  die  Anwendbarkeit  der  Methode  auf  die  starken 
Mineralsäuren  beschränkt.  Dafs  die  organischen  Säuren  —  auch 
Oxalsäure  —  keine  Resultate  geben,  wurde  schon  von  Fürry  und 
Gröger  gezeigt.  Trotzdem  sind  sonderbarerweise  in  der  von 
Classen  besorgten  Neuauflage  von  Mohr's  Titrirmethode^  gerade 
zwei  solche  Säuren,  nämlich  Essigsäure  und  Oxalsäure,  zu  Bei- 
spielen gewählt,  obwohl  gleichzeitig  die  Arbeit  von  Gröger  —  in 
der  dieser  die  Nichtbrauchbarkeit  eben  der  Säuren  nachweist  — 
zitiert  ist! 

Ebenso,  wie  die  freien  Säuren,  hindern  übrigens  auch  ihre 
Salze  die  Titration,  während  die  Salze  der  verwendbaren  Säuren 
nur  in  ganz  konzentrierter  Lösung  und  in  geringem  Mafs  von  Ein- 
flufs  sind. 


»  7.  Aufl.  1896,  S.  383—384. 
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Von  der  Borsäure  hat  Fubby  gezeigt,  dafs  sie  nur  zum  kleinen 
Teil  in  Reaktion  tritt,  also  nicht  zu  brauchen  ist. 

Über  die  Phosphorsäure  konnte  ich  in  der  Litteratur  nichts 
finden;  doch  liefs  sich  voraussehen,  dafs  dieselbe  nicht  zu  benützen 
sei,  und  haben  die  angestellten  Versuche  dieis  bestätigt.  Neuerdings 
will  Chbistensen^  durch  Verwendung  von  KBrOj  statt  KJO3  gute 
Resultate  bei  Phosphor-  und  Arsensäure  erhalten  haben. 

Es  sei  mir  gestattet,  meinem  verehrten  Lehrer,  Herrn  Pro- 
fessor Dr.  Medicus,  auf  dessen  Veranlassung  vorliegende  Arbeit  im 
technologischen  Institut  der  Universität  Würzburg  entstanden  ist, 
für  das  mir  erwiesene  Wohlwollen  und  die  bereitwillige  Unter- 
stützung meinen  herzlichen  Dank  zu  sagen. 


*  Pharm.  Ztg.  41,  326. 

Wiirxburgf  Technologisches  Institut  der  Unitersitätj  18,99. 

Bei  der  RedaktioD  eingegangen  am  30.  November  1899. 


Über  das  Potential  der  Jodelektrode. 

Von 

F.  W.  KüsTEB  und  F.  Ceotogino. 

(Mitgeteilt  von  F.  CfiOTOGiNO.) 

Während  man  über  die  Abhängigkeit  des  Potentials  einer 
dichen  Metallelektrode  von  der  Konzentration  der  von  ihr  gebil- 
ten  Kationen  im  umspülenden  Elektrolyten  sehr  weitgehend  unter- 
;htet  ist,  liegen  für  die  analogen  Verhältnisse  bei  Metalloldelek- 
)den  eingehende  experimentelle  Forschungen  nicht  vor.^  Diese 
Icke  auszufüllen,  war  der  Zweck  einer  von  uns  in  Angriff  ge- 
mmenen  Experimentaluntersuchung,  von  deren  Resultaten  wir  hier 
rläufig  einiges  mitteilen  möchten. 

Zunächst  sättigten  wir  Lösungen  von  Jodkalium  verschiedener 
3nzentration  mit  Jod.  Eine  Platinelektrode  zeigte  in  ihnen  gegen 
e  Kalomelelektrode  (KCl=w)  folgende  Potentiale,  während  die 
.nze  Kette  bei  25^  gehalten  wurde: 


KJ 

Volt 

Differenzen 

r=       1 

-0.279 

t»=       2 

-0.295 

16  =  1.16 

t?«       4 

-0.313 

18=:1'18 

t^=     16 

-0.351 

38  =  2.19 

r=     64 

-0.391 

40  =  2-20 

r=   256 

-0.432 

41  =  2. 20Vf 

r=1024 

-0.473 

41=2.20Vf 

Wir  treffen  demnach  hier  ganz  analoge  Verhältnisse  wie  bei 
n  Metallelektroden,  jedoch  sind  die  Differenzen  für  die  Verdünnung 
f  das  doppelte  Volumen  hier  etwas  gröfser,  als  sie  sich  nach  der 
äRNBT'schen  Formel  berechnen. 


*  SuLLivAN  giebt  {Zeitschr.  i^hys,  Qie^n,  28,  538)  eine  Messungsreihe  filr 
3  Chlorelektrode  an,  jedoch  variierte  er  nur  die  Konzentration  des  titrier- 
jen  Chlors,  nicht  die  der  Chlorioncn. 
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Weitere  MessuDgsreihen  wurden  an  Lösungen  angestellt,  welche 
konstante  Mengen  Jodkalium ,  aber  wechselnde  Mengen  titrierbareu 
Jods  enthielten.  So  wurde  z.  B.  in  einer  für  Jodkalium  ^/g-norni. 
Lösung  gemessen: 


J 

Volt 

Differenzen 
gefunden:    berechnet: 

r=     32 
p»     64 
P=   128 
r=  256 

-0.300 
-0.290 
-0.280 
-0.271 

10 

10 

9 

9.8 
9.1 
9.1 

»=   512 

-0.261 

10 

— 

f  =  1024 

-0.252 

9 

— 

r=2048 
»=4096 

-0.244 
-0.235 

8 
9 

8.9 

Unter  ,,berechneV^  haben  wir  die  Differenzen  aufgeführt,  welche 
sich  unter  der  Annahme  ergeben,  dafs  für  das  Potential  die  Kon- 
zentration des  „freien^'  Jods  (J,)  ausschlaggebend  ist,  die  ihrerseits 
aus  den  Untersuchungen  Jakovkin's^  über  das  Gleichgewicht 
(J,).(J')=(J3')Ä  entnommen  werden  kann. 

»  ZeiUdir,  phys.  Cheni.  20,  19. 

Clausthal,  Ijoboratorium  der  Bergakademie y  Soveniber  189fJ. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  ain  29.  November  1899. 


Referate. 


Allgemeines. 

Einige  Siedeponktsknrven,  von  J.  K.  Haywood.  {Joum.  Amer.  Qieni. 
Soc.  21,  994—1001.) 

HTeue  Methode  der  fraktionierten  Destillation  unter  vermindertem 
Druck,  von  G.  Oddo.     (Gazz.  rJivn.  29,  II,  355—357.) 

Jber  Erscheinungen  des  physikalischen  Gleichgewichtes  bei  iso- 
morphen Gemischen,  voq  G.  Bbuni  und  F.  Gorni.  [lUnd.  Aa-ad. 
Line.  Roma  8,  II,  181—190.) 

Peste  Lösungen  und  isomorphe  Mischungen,  von  G.  Bbuni.  {Bend,  Accad. 
Line.  Roma  8,  II,  212—219.) 

Polemik  gegen  Küster  und  Bodländkr;  die  isomorphen  Mischungen 
ind  nach  Ansicht  des  Verf.  ein  Spezialfall  der  festen  Lösungen. 

ScJujum. 
n>er    ein    neues    anorganisches,    ionisierendes    Lösungsmittel,    von 
P.  Walden.     (Ber.  deutsch,  ehem.   Oes.  82,  2862—2872.) 

Das  fragliche  Lösungsmittel  ist  flüssiges  Schwefeldioxyd,  das  viele 
Q^bs tanzen  leicht  löst,  Salze  unter  starker  loneiispaltung,  so  dafs  die 
®itfähigkeit  der  entstandenen  Lösungen  z.  T.  gröfser  war,  als  die  der 
^^sprechenden  wässerigen  Lösungen.  F.  W.  Küster. 

^  Beitrag  zur  Erkenntnis  des  Verhaltens  chemischer  Verbindungen 
iji.  nichtwässerigen  Lösungen,  von  W.  Eidmann  (Inauguraldisser- 
^<ttion,  Giessen  1899;  freundlichst  übersandt  von  Al.  Naumann.) 

Als  nichtwässerige  Lösungsmittel  dienten  Aceton  und  Methjlal.  Der 
^^fl  zählt  zunächst  eine  grofse  Anzahl  von  anorganischen  Verbindungen 
^  9    welche  nach  seinen  Versuchen   in  Aceton  und  Methjlal   löslich  sind, 

^iennt  aber  auch  die,  welche  er  vergebens  zu  lösen  versuchte.  Die 
^^ktioneu  in  diesen  Lösungen  sind  z.  T.  sehr  interessant.    So  entwickelt 

ß.  Kupferchlorid  mit  Calciumbromid  in  Acetonlösung  Brom,  indem 
'-^pferbromür.  ausMlt.  Weniger  auffällig  ist,  dafs  mit  Jodiden  Jod  und 
^'^liferjodür  entstehen.    Quecksilberjodid  reagiert  jedoch  nicht  mit  Kupfer- 
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Chlorid,  wohl  aber  thut  dies  das  Kaliumqnecksilberjodid.  Während  Kupfer- 
bromid  in  Aceton  langsam  in  Bromür  und  Brom  zerfällt,  ist  das  Chlorid 
beständig;  erst  durch  Reduktionsmittel  (Zinnchlorür)  scheidet  esChlorür  ab. 

R  W,  Küster. 
Über  die  Geschwindigkeit  der  Eeaktion  vor  vollständigem  Gleich- 
gewichte und  vor  dem  tJbergangspunkte.  Der  wahre  Sinn  des 
Gesetzes  des  chemischen  Gleichgewichtes  heterogener  Systeme. 
Das  Gesetz  der  chemischen  Reaktionsgeschwindigkeit  in  heterogenen 
Systemen  u.  s.  w.,  von  Meyer  Wildekmann.  (Zeiisckr,  phys.  Chtm, 
80,  341—382.) 

Über  Anwendung  der  Gleichgewichtslehre  auf  die  Bildung  ozeanischer 
Salzablagerungen  mit  besonderer  Serücksichtigung  des  Stafsforter 
Salzlagers,  n.  Über  die  Gleichgewichtsverhältnisse  des  Kamallits, 
von  J.  H.  van't  Hoff  und  W.  Mbykbhofper.  (Zeitschr,  phys.  Giern* 
30,  64—88.) 

Die   elektrische  Leitfähigkeit   von  nicht    wässerigen  Lösungen,  von 

A.  T.  Lincoln.     {Joum,  phys.  Chem.  3,  457 — 494.) 

Studien  über  die  hydrolytische  Dissoziation  der  Salzlösungen,  von 
H.  Ley.     (Zeitschr.  phys.  Chem.  30,  193—257.) 

Trotz  vieler  diesbezüglicher  Arbeiten  wissen  wir  doch  immer  noch 
über  den  Zustand  der  in  Wasser  gelösten  Salze  nur  recht  ungenügend 
Bescheid,  sobald  es  sich  nicht  nur  um  so  „normale"  binäre  Elektrolyte 
wie  Chlorkalium  und  dergl.  handelt.  Deshalb  mufs  jeder  Versuch,  hier 
weiter  vorzudringen,  als  ein  Verdienst  begrüfst  werden.  Der  Autor  hat 
zur  Erforschung  der  in  der  Chemie  der  Salze  eine  so  wichtige  RoUe 
spielenden  Hydrolyse  in  vielen  Salzlösungen  die  Inversion,  die  Acetat- 
verseifung  und  die  Änderung  der  Leitfähigkeit  mit  der  Verdünnung 
studiert.  Es  ist  hierbei  nicht  immer  leicht,  aus  den  Beobachtungen  die 
richtigen  Schlüsse  zu  ziehen,  indem  die  den  durch  Hydrolyse  entstehenden 
Wasserstoff-  und  Hydroxylionen  eigentümlichen  Wirkungen  auch  öfters 
bei  Neutralsalzen  angetroffen  werden.  Andererseits  bleiben  mit  Sicherheit 
zu  erwartende  Wirkungen  aus.  So  invertieren  Kupfersalze  viel  langsamer, 
als  es  nach  dem  Grade  der  samen  Reaktion  zu  erwarten  wäre,  ver- 
mutlich deshalb,  weil  der  Beschleunigung  durch  die  Wasserstoffionen  eine 
Verzögerung  durch  die  Kupferionen  entgegenarbeitet.  Um  wirklich  sichere 
Schlüsse  zu  erhalten,  sollte  man  deshalb  nur  ein  Salz,  oder  doch  nur 
wenige  vornehmen  und  gründlich  mit  allen  zu  Gebote  stehenden  Mitteln 
untersuchen.  F.   W.  Küster. 

Über  die  reduzierende  Wirkung  elektrolytisch  abgeschiedener  Metalle, 
von  A.  Bmz  und  A.  Hagenbach.    (Zeitschr.  Elekirocheni.  6,  261 — 271.) 

Über  eine  neue  strahlende  Substanz,  von  A.  Dkbiebne.  (G.  R.  de 
VAcaiL   129,  593—595.) 
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Der  Autor  nahm  mehrere  hundert  Kilogramm  Pechblende  in  Arbeit 
und  trennte  die  Bestandteile  durch  zweckmäisig  gewählte  FuUungsmittel. 
Hierbei  blieb  beim  Titan  ein  ungeheuer  stark  strahlender  Körper,  dessen 
„Radioaktivität"  durch  fraktionierte  Fällung  auf  den  100000  fachen  Be- 
trag von  der  des  Radiums  und  Poloniums  gesteigert  werden  konnte. 
Chemisch  von  ihnen  ganz  verschieden,  wirken  doch  seine  Strahlen  ganz 
ähnlich.  F,  W.  Küster. 

Anorganische  Chemie. 

Entgegnung  auf  die  Bemerkungen  des  Herrn  H.  Wohlwill  (bez.  der 
Elektrolyse  von  Chloridlösungen),  von  F.  Föbsteb.  (Z.  /".  Elektrochem. 
6,  253—256.) 

Über  daa  Molekulargewicht  einiger  Elemente  und  einiger  Derivate 
derselben,  von  ö.  Oddo  und  E.  Sebba.  (Oazz.  chim.  29,  U,  848—353.) 

1.  Jod.  In  sied.  CCl^  soll  ein  Gemisch  von  J^-  und  J^- Moleküle 
vorliegen;  in  sied.  CS^,  Alkohol  und  Benzol  wurde  das  Molebüargewicht 
entsprechend  der  Formel  Jj  gefunden.  Da  bei  der  Arbeitsmethode  der 
Verf.  sich  nur  aufserordentlich  wenig  Jod  verflüchtigte,  wurden  die  Mole- 
kulargewichte nicht  nach  der  korrigierten  Formel  von  Beckmann  und 
Stock,  sondern  nach  der  gewöhnlichen  Formel  berechnet. 

2.  Schwefel.  In  sied.  CCl^  wurde  bei  Konzentrationen  bis  zu  8®/^ 
das  Molekül  des  Schwefels  zu  Sg  bestimmt;  bei  höheren  Konzentrationen 
(die  Sättigung  liegt  bei  ca.  4.5  ^o)  wurden  die  Werte  abweichend. 

3.  Phosphorpentachlorid.  In  sied.  CCl^  wurde  das  Molekular- 
gewicht ca.  219,  entsprechend  der  Formel  PClg  gefunden. 

4.  Mono-  und  Trichlorjod  ergaben  eine  Siedepunktsemiedrigung 
in  CCl^,  da  JCI3  bereits  bei  70 ^  sublimiert  (Siedep.  d.  CCl^ :  78,5  <>),  und 
JCl  in  das  flüchtige  JCI3  und  Jod  zorfilUt.  Schaum. 

Über  den  Zustand  wässeriger  Ammoniak-  und  Aminlösungen,  von 
A.  Hantzsch  und  f.  Sebaldt.  (Zeitschr.  phys.  Chem.  30,  258 — 299.) 
Aus  der  Verteilung  von  Anmioniak  und  Aminen  zwischen  Wasser 
und  organischen  Lösungsmitteln  und  dem  Einflufs  der  Temperatur  auf 
diese  kommen  die  Verfasser  zu  dem  Schlufs,  dafs  Ammoniak  in  Wasser 
fast  vollständig  als  unverändertes  Molekül,  nicht  als  Hydroxylverbindung 
NH^.OH  enthalten  ist.  Die  Amine  haben  im  Wasser  bei  niederer  Tempe- 
ratur mehr  oder  weniger  Hydrate,  nicht  Hydroxylverbindungen  gebildet, 
SL  B.  N(CH3)3.H20  (nicht  N(CH3)3H.OH).  Auch  von  mehreren  wenig 
ionisierter  Salzen  und  Sfturen  wurde  der  Temperaturkoäffizient  der  Ver- 
teilung bestimmt.  F.  W.  Kmter. 

Xiehtexistenz  des  sogenannten  Phosphorsuboxyds,  von  D.  L.  Chat- 
man  und  F.  A.  Lidbüry.   (Journ.  Chem.  Soc.  London  75,  973 — 978.) 
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Das  Phosphorsuboxyd  existiert  nicht.  Ahnlich  dürfte  es  sich  mit 
der  Mehrzahl  der  in  der  Litteratur  beschriebenen  „Suboxyde^S  „Sub- 
Chloride"  u.  s.  w.  verhalten.  F,  W.  Küster. 

Polymerisation   einiger   anorganischer  Chloranhydride,   von  G.  Oddo 
und  E.  Serra.     (öazz.  chim.  29,  II,  318—329.) 

Molekulargewichtsbestimmungen  ergaben  die  in  folgender  Tabelle 
zusammengestellten  Resultate: 

Substanz:       Normale  Werte  in:       Zu  hohe  Werte  in:    Doppelte  Werte  in: 
POCI3       frier.  Bzl.  sied.  Ae.,  Chlf.         sied.  CS^  sied.  CCl^,  Bzl. 

POBr,         „      „       „     CCl^  „     CCl^,Bzl.  — 

PSCI3         „      „  „     CCl^,  „  — 

SOCI2         „       „  —  sied.  Chlf. 

SOjClj      „     »»  —  — 

sied.  Bzl.  (mehr  als 
^r^2^      "       "  ""        doppelt  so  grosse  W.) 

über   die   Polymerisation   einiger   anorganiflcher   Chloranhydride  n, 
von  G.  Oddo.     {Gazz.  chim.  29,  II,  330—343.) 

Bei  der  Einwirkung  wechselnder  Mengen  von  Wasser  auf  PClg  ent- 
stehen: POGI3,  PjOjCl^  und  PjOß.     Das  Pyrophosphorylchlorid 

/     y^\     \ 

PjjOgCl^  Cl^P^O^PCl,    erhält  man  in  guter  Ausbeute  bei  der  Einwirkung 

von  3PClg  auf  IP2O5.  KCIO3  und  POCI3  reagieren  auf  einander  unter 
Bildung  von  KCl,  PgC^  und  Cl^.  Femer  werden  organische  Abkömm- 
linge des  POCI3  beschrieben.  ScJiaum. 

Einwirkung  von  Kalinmammoninm  auf  Arsen,  von  C.  Hugot.     (CR. 
de  VÄcad,  129,  603—605.) 

Einwirkung    von   Arsentriozyd  und   Antimontriozyd   auf  Schwefel- 

chlorür,  von  G.  Oddo  und  E.  Serra.     {Gaxx,  chim,  29,  II,  355.) 

Es  entstehen  die  Trichloride,  Schwefeldioxyd  und  Schwefel.  Wismut- 
oxyd verhält  sich  analog.  Schaum. 

üntersnchnngen  über  den  Graphit,  von  L.  Staudemaier.  {Her.  dmiLsch. 
ehem.   Oes.  32,  2824—2834.) 

Darstellung  von  Tetrachlormethan,  von  E.  Serra.    (Gazz.  diim.  29,  II, 
353_854.) 

Beitrag  zur  Kenntnis  des  DicarbonylkupferchlorürS;  von  W.  A.  Jones 
{Amer.  Cfiem.  Joum.  22,  287—311) 

Einwirkung  von  metallischem  Magnesium  auf  Wasser,  von  £.  G.  Bryant. 
(Oiem.  News  80,  211—212.) 

Einwirkung  von  Magnesium  auf  Salzlösungen,  von  D.  Tommasi.  (Btdl. 
soc.  chim.  Par.  [3]  21,  885—887.) 
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Über  waaserfreies  Magnesiumcarbonat,  von  B.  Engel.  (C  B.  de  VÄcad. 
129,  598—600.) 

Verbindungswärmen  von  Kupfer  mit  Zink,  von  T.  J.  Bakeb.  (Procced, 
Ghem,  Soc.  16,  195—196.) 
Die  Legierungen  von  0  —  30"/^^  Kupfer  zeigen  gar  keine  Verbindungs- 
wärme, dann  tritt  dieselbe  auf  und  erreicht  bei  62  ^/j,  Cu  ein  Maximum. 
Die  Thatsache,  dals  dieser  Zusammensetzung  kein  einfaches  Atomverhältnis 
entspricht,  ist  ein  neuer  Beweis  dafär,  dafs  in  diesen  Legierungen  keine 
chemischen  Verbindungen,  sondern  Lösungen  vorliegen.     F.  K,  Küster. 

Ober  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Kupfersalze  bei  Gegenwart  von 
Alkalibydroxyden  und  über  eine  neue  Methode  zu  ihrer  Erkennung, 
von  D.  ViTALi.     {BolL   Chim.  Farm.  38,  665—668.) 

Versuche,  bestimmte  Legierungen  von  Platin  und  Palladium  mit 
Zink,  Cadmium  und  Magnesium  zu  erhalten,  von  Hodgkimbon, 
Wabino  und  Desbobough.     {Ghem.  News  80,  185.) 

Derivate  und  Atomgewicht  des  Palladiums,  von  W.  L.  Habdin.  (Joum. 
Amer.   Ghem.  Soc.  21,  943—955.) 

Über  das  Atomgewicht  des  Bors,  von  H.  Gautikr.  (C.  H.  de  VAcad, 
129,  595—598.  678—681.) 

Zwei  wasserhaltige  Kobaltozyde  von  grüner  und  hellgelber  Farbe, 

von  W.  N.  Habtley.     {Proceed.   Ghem.  Soc.  16,  202.) 

Über  Molybdändiozyd,  von  M.  Güichard.  (C.  B.  de  ^Acad.  129,  722 
bis  725.) 

Beobachtungen  über  Wolfram,  von  E.  F.  Smith,  zusammen  mit  H.  Fleck, 
E.  A.  Babnett,  Cl.  Hall,  Gl.  Duoan  und  W.  L.  Habdin.  (Joum, 
Amer.  Gheni.  Soc.  21,  1007—1027.) 

Über  die  Ozydationswärme  des  WoUrams,  von  Del^pine  und  Hallo- 
PKAU.     (C.  Jl  de  VAcad.  129,  600—603.) 

Analytische  Chemie. 

Elektrolyse  von  Metallphosphatlösungen,  von  H.  M.  Febnbebgeb  und 
E.  F.  Smith.     {Joum.  Amer.  Ghem.  Soc.  21,  1001—1007.) 

Apparate. 

Leistungsfähigkeit  und  Konstruktionsprinzipien  von  Präzisionsthermo- 
staten mit  selbstthätiger  Eegulierung,  von  E.  Böse.  (Disch.  Mech.- 
Ztg.,  1899.) 

Der  Thermostat  ist  eines  der  wichtigsten  Hilfsmittel  des  Chemikers, 

trotzdem  herrschen  oft  noch  sehr  merkwürdige  Ansichten  über  die  Punkte, 
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welche  bei  dem  Aufbau  des  Apparates  zu  beachten  sind.  Der  Verfasser 
hat  sich  deshalb  ein  Verdienst  dadurch  erworben,  dafs  er  in  exakter 
Weise  einige  dieser  Punkte  erörtert  hat.  Der  Referent  kann  auf  Grund 
langjähriger  Erfahrungen  mit  zahlreichen  Thermostaten  den  Resultaten 
dieser  Ei-örterungen  durchaus  zustimmen.  Bei  nicht  elektrisch  regu- 
lierenden Apparaten  —  und  das  sind  ja  die  meist  benutzten  —  erh&lt 
man  übrigens  die  besten  Resultate,  wenn  man  die  Anordnungen  trifft, 
dafs  die  Heitzflanune  überhaupt  nicht  erlischt,  sondern  nur  durch  kaum 
merkliches  Höher-  und  Niedrigerbrennen  reguliert.  —  Der  Verf.  schlägt 
zur  Regulierung  des  Gasstromes  das  Einschalten  von  Glaskapillaren  vor. 
Dieses  Mittel  hat  der  Referent  auch  schon  vor  Jahren  bewährt  ge- 
funden; noch  bequemer  und  regulierbarer  aber  ist  es,  wenn  man  in  be- 
kannter Weise  zwei  oder  sogar  drei  Glashähne  hinter  einander  in  die 
Leitung  legt,  von  welchen  der  erste  zur  groben,  der  zweite  u.  s.  w.  zur 
immer  feineren  Einstellung  dient.  Hierdurch  werden  sogar  starke  Schwan- 
kungen des  Gasdruckes  fast  vollkommen  abgefangen,  namentlich,  wenn 
man  noch  eine  Seitenabzweigung  mit  stärkerem  AusfluTs  (Brenner)  an- 
bringt.    Schlauch  mit  Quetschhahn  ist  natürlich  ganz  unbrauchbar. 

F.   W,  Küster. 

Vereinfachung  des  BscKMAKN'schen  Siedeapparates,  von  S.  L.  Bigblow. 
{Amer.  Qiem.  J.  22,  280—287.) 


Bücher»ehau. 


J  Hehkicus  VAHT  Hopp,  von  E.  Cohen.  Mit  einem  Portrail. 
K  H.  van't  Hoff  in  Heliogravüre  und  einer  Bibliographie.  56  Seiton. 
zig  1899,  Wilhelm  Enqelmann.)  Preis  1.60  Mk. 
Q  heutigen  Tage,  am  22.  Dezember,  feiert  der  Schöpfer  der 
jn  theoretischen  Chemie  in  seiner  Vaterstadt  Rotterdam  die  fünf- 
izigste  Wiederkehr  des  JahrestÄges  seiner  Doktorpromotion,  um- 
^on  einem  grofsen  Kreise  seiner  Schüler,  Verehrer  und  Freunde, 
i  Teil  aus  grofser  Ferne  herbeigeeilt  sind.  Bei  dieser  Gelegen- 
rde  dem  genialen  Meister  unserer  Wissenschaft  denn  auch  aufser 
Jubelbande    der    „Zeitschr.    f.    physik.    Chemie**    das     von    seinem 

Eknst  Cohen  verfafste  vorliegende  Büchlein  überreicht,  das  einen 

geschriebenen    Lebensabrifs    des    Gefeierten    enthält    und    dessen 

1    nicht    warm    genug    empfohlen    werden    kann.     Das    Büchlein 

i   uns   nicht   nur  die   äufsere    Lebensgestaltung   van't   Hoff's,    es 

ins    auch    in    grofsen    Umrissen    den    gewaltigen   Umschwung    vor 

welchen  durch  das  Eingreifen  dieses  Mannes  der  ganze  theoretische 
serer  Wissenschaft  erfahren  hat.  Sehr  lehrreich  und  interessant 
ner  die  Mitteilungen,  welche  der  Autor  über  die  Aufnahme  macht, 
die  VANT  HoFK'schen  Ideen  bei  manchen  Fachgenossen  fanden.  — 
il  wird  das  Bu(;h  noch  besonders  durch  das  beigegebeno  Porträt. 
►  wohl  gelungen  und  trefflich  ausgeführt  dasselbe  auch  ist  —  in 
Hinsicht  könnte  es  den  Fernstehenden  doch  täuschen;  denn  während 
[off  jeden  durch  die  heiVigewinnende  Leutseligkeit  und  Teilnahme 
i  einnimmt,  die  er  jedem,  auch  dem  Geringsten,  entgegenbringt, 
i  ihm  naht,  so  zeigt  die  Wiedergabe  hier  einen  strengen,  ernsten 
;k,  den  der  Referent  nie  an  ihm  wahrgenommen  hat.  F,  W.  Küster, 

emie  im  täglichen  Leben.  Gemeinverständliche  Vorträge  von 
%R-CoHN.  Vierte  verbesserte  Aufl.  320  Seiten  mit  22  Figuren 
Text.     Prachtband.     (Hamburg    und    Leipzig  1900,    Leop.  Voss.) 

4  Mk. 
n    Buch,    das    in    fünf   Jahren    vier    Auflagen    erlebt    hat,    bedarf 
heinlich  nicht    der  Empfehlung.     Sein    ungewöhnlich    starker    Ab- 
i    ein    erfreuliches   Zeichen    dafür,    dafs  in   breiten  Schichten  dea 
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Publikums  ein  lebhaftes  Interesse  für  die  Thatsachen  und  Theorien  unserer 
Wissenschaft  vorhanden  ist,  und  diesem  entgegenzukommen  ist  das  vor- 
liegende Büchlein  in  der  That  trefflich  geeignet.  Der  Verfasser  hat  ein 
beneidenswertes  Talent,  an  sich  trockene  Dinge  in  überaus  fesselnder 
Form  vorzutragen,  wobei  er  vom  Hundertsten  ins  Tausendste  kommt, 
ganz  dem  Zwecke  des  Buches  entsprechend,  in  dem  sich  auch  der  Fach- 
mann leicht  festlesen  kann.  Der  überaus  billige  Preis  des  sehr  gediegen 
und  geschmackvoll  ausgestatteten  Buches  ist  noch  ganz  besonders  er- 
wähnenswert. F.   W,  Küster. 

OaBanaljTtische  Methoden,  von  W.  Hempel.  Dritte  Aufl.  440  Seiten 
mit  127  Abbildungen.  (Braunschweig  1900,  Fr.  Vieweo  A  Sohn.) 
Preis  11   Mk. 

Das  jedem  Interessenten  wohl  bekannte  Buch  liegt  in  wesentlich 
erweiterter  und  in  jeder  Hinsicht  bis  zur  Gegenwart  ergänzter  Form  vor, 
so  dafs  es  ein  zuverlässiger,  nie  versagender  Berater  bei  allen  gasanaly- 
tischen  Arbeiten  sein  dürfte.  Die  Einteilung  der  vorigen  Auflage  in 
„technische"  und  in  „exakte'*  Gasanalyse  ist  mit  Recht  fallen  gelassen, 
da  die  ursprünglich  für  die  Technik  erfundenen  Apparate  und  Methoden 
mit  grofsem  Vorteil  auch  anläfslich  wissenschaftlicher  Arbeiten  zu  benutzen 
sind  und  gröfstenteils  an  Exaktheit  nichts  zu  wünschen  übrig  lassen. 
Von  Versehen  sind  dem  Referenten  nur  die  beiden  folgenden  aufgefallen: 
auf  Seite  129  findet  sich  als  Volumgewicht  des  Sauerstoffs  die  Zs^ 
15.96,  imd  auf  Seite  148  ist  das  Litergewicht  des  Stickstoffs  »^ 
1.25  523  angegeben  (statt  1.2505).  F.  IV.  Kmier. 

Beginselen  der  Scheikunde,  door  M.  C.  Schütten.     109  Seiten.    (A^^^ 
werpen  1899,  Jos.  van  Ishovbn.)     Preis  1.50  Mk. 

Eine  elementare,  auf  Versuche  gegründete  Einleitung  in  die  Chen«^^^- 
Ein  Urteil  kann  der  Referent  nicht  abgeben,  da  eine  eingehendere  l^^ 
türe  des  holländisch  geschriebenen  Buches  unverhältnismäfsig  zeitraub  •=^^' 
gewesen  wäre.  F.  W.  Kurier  — 


^CA\  V 


^q^y 


Ober  die  Elektrolyse  geschmolzener  Salze. 

Von 

Richard  Lobenz. 

Mit  4  Figuren  im  Text. 

Bereits  in  meiner  letzten  Mitteilung  über  die  Änderung  der 
reien  £nergie  bei  der  Bildung  einiger  geschmolzener  Halogensalze 
Abe  ich  darauf  hingewiesen,  dafs  0.  H.  Weber  den  ungewöhn- 
Lchen  Verlauf  der  Kurven  fiir  die  freie  Energie  bei  hohen  Tempe- 
aturen,  welche  V.  Czepiksei  im  V-Rohre  beobachtete,  völlig  als 
)epolarisationserscheinungen  deuten  konnte,  hervorgerufen  durch 
ingenügende  Trennung  des  Anoden-  und  Eathodenraumes  im  elek- 
rolytischen  Trog;  und  dafs  femer  diese  Erscheinungen  verschwinden, 
renn  die  Trennung  des  Anoden-  und  Eathodenraumes  nach  Mög- 
ichkeit  durchgeführt  wird.  In  welcher  Weise  eine  solche  Trennung 
mrksam  ist,  konnte  0.  H.  Weber  daran  zeigen,  dafs  es  ihm  gelang, 
iie  Polarisation  des  Cadmiumchlorids  zu  bestimmen,  die  im 
f-Rohr  überhaupt  nicht  mefsbar  ist,  ja  dafs  er  diese  Polari- 
ationen  bis  zu  Temperaturen  verfolgen  konnte,  bei  denen  das 
üadmium,  wie  das  Chlor  eine  Gaselektrode  bildet.  Aus  allen  in 
mserem  Laboratorium  angestellten  Versuchen  geht  mit  vollkommener 
Deutlichkeit  hervor,  dafs,  je  gründlicher  die  Trennung  des  Anoden- 
rom Eathodenraume  bei  der  Elektrolyse  eines  geschmolzenen  Salzes 
)e¥rirkt  wird,  desto  höhere  Polarisationswerte  und  desto  kleinere 
Femperaturkoeffizienten  der  letzteren  gefunden  werden.  Bei  dieser 
G^elegenheit  ergab  sich  eine  für  das  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete 
3ehr  wichtige  Beobachtung. 

Z.  anorg.  Chem.  XXUL  7 
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Die  Übereinstimmung  einer  bei  geschmolzenen  Salzen 
elektromotorisch  gefundenen  Wärmetönung  nach  der 
Formel  von  Oibbs-Helmholtz,  mit  der  thermochemisch  ge- 
messenen (resp.  berechneten)  Wärmetönung  kann  nicht  als 
das  Kriterium  dafür  angesehen  werden,  dafs  die  betreffende 
elektromotorische  Kraft  wirklich  dem  reversiblen  Verlauf 
der  Reaktion  entspricht.  In  zahllosen  Fällen  findet  man  die  elektro- 
motorische Elraft  zu  klein  und  dann  stets  den  Temperaturkoeffizienten 
zu  grofsy  so  dafs  sich  diese  bei  der  Berechnung  ungefähr  ausgleichen 
und  so  die  Wärmetönung  oft  verwunderlich  richtig  herauskommt 
Wäre  man  im  Besitze  aufserordentlich  genauer  thermo- 
chemischer  Daten ^  für  die  Umrechnung  der  Wärmetönungen  auf 
hohe  Temperatur,  so  würde  der  eben  besprochene  Fall  etwas 
weniger  häufig  sein,  immerhin  aber  würde  er  auch  dann  noch  vor- 
kommen. 

Um   daher   zu   entscheiden,   welchen  Wert   man   der  Messung 
einer  Polarisation   an   einem   elektrolytischen  Troge   mit  einem  ge- 
schmolzenen Salz  zumessen  darf,    bleibt   nichts  anderes   übrig,   als 
die  jeweils   vorgenommenen   Reaktionen  und    Versuchsanordnungen 
stets  vom  Standpunkte  des  FABADAT'schen  Gesetzes  aus  zu  unter- 
suchen.    Faraday  selbst,  der  ja  ebenfalls  ein  einfaches  V-Rohr  an- 
wandte, und  dessen  Versuchsanordnung  diejenige  von  V.  Czepinsk:«- 
nachgebildet    war,    hatte    ja    bekanntlich    schon    die    aUergröfster»- 
Schwierigkeiten,  sein  Gesetz  bei   der  einfachen  Elektrolyse  der  ge^ — 
schmolzenen  Salze  nachzuweisen.    Er  griff  schliefslich  zu  dem  Aus^ — - 
weg,  lösliche  Metallanoden  zu  verwenden,  um  so  die  entstehenden^ 
Diffusionen  zu  vermeiden. 

Ich  habe  bereits  wiederholt  darauf  hingewiesen,  dafs  wir  un^ 
im  hiesigen  Laboratorium  veranlafst  gesehen  haben,  die  Elektrolyse^ 
der  geschmolzenen  Salze  auch  vom  Standpunkte  des  FABAPAY'scheD^' 
Gesetzes  aus  zu  verfolgen.  Die  Depolarisationen ,  hervorgerufei 
durch  ungenügende  Trennung  der  Elektrodenräume,  üben  auf  die 
„Stromausbeute^^  den  allergröfsten  Einflufs  aus.  Die  Untersuchung^ 
des  FABADAY'schen  Gesetzes  an  diesen  Substanzen  ist  ein  Kriterium—- 
für  die  Güte  einer  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuchsanord — 
nung.   Herr  A.  Helfenstein,  der  auf  meine  Veranlassung  über  diesen — 


^  Eine  Untersuchung  derselben  in  unserem  therm  och  emischen  Laboratorium, 
ist  unter  Leitung  von  Prof.  Dr.  Constam  in  Vorbereitung. 
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Gegenstand  arbeitet,  ist  zu  einer  Reihe  für  die  Experimentiertechnik 
mit  geschmolzenen  Salzen  wichtiger  Ergebnisse  gelangt.  Wir  be- 
sitzen jetzt  die  Abhängigkeit  der  Stromansbeate  bei  geschmolzenen 
Salzen  gerade  so  von  Temperatur,  Stromdichte,  Entfernung  der 
Elektroden  und  Wahl  der  Apparate,  wie  dies  in  wässerigen  Lösungen 
allgemein  bekannt  ist  Es  hat  sich,  wie  schon  erwähnt,  ergeben, 
dafs  nicht  nur  der  diffundierende  und  in  dem  Schmelzflusse  ge- 
löste Halogenstrom,  indem  er  an  die  Kathode  gelangt,  dort 
die  Stromausbeute  vermindert,  sondern  auch,  dafs  überhaupt 
sämtliche  elektrochemische  Erscheinungen  bei  geschmol- 
zenen Salzen  in  allerhöchstem  Grade  von  der  Dampfspaimung 
der  Xetalle  abhängen.  Die  Diffusionen,  Löslichkeiten  und  mecha- 
nische Durchdringungsfähigkeit  der  Halogene  einerseits  und  der 
Metalle  andererseits  in  den  Schmelzflüssen  rufen  Verminderungen 
der  Stromausbeuten  hervor  und  demnach  auch  Verminderungen  der 
Ellektrodenpotentiale. 

Ich  führe  im  folgenden  einige  der  Versuche  von  A.  Helfen- 
STEIK  an,  welche  in  dem  einfachen  V-Rohr  ausgeführt  wurden: 

a)  Über  die  Änderung  der  Stromausbeute  bei  der 
Elektrolyse  von  geschmolzenem  Bleichlorid  mit  der  Tempe- 
ratur bei  konstanter  Stromstärke. 

Für  diese  Versuchsreihe  wurde  eine  Stromstärke  von  2.6  Amp., 
ein  EHektrodenabstand  von  35  mm  gewählt;  die  Dauer  der  Elek- 
trolyse betrug  stets  40  Minuten.  Die  Resultate  sind  in  Stromausbeute- 
prozenten wiedergegeben. 


Tabelle  L    Bleichlorid. 


Temperatur 

1. 

540 

2. 

540 

8. 

600 

4. 

600 

5. 

700 

6. 

700 

7. 

800 

8. 

800 

9. 

900 

10. 

900 

11. 

956 

12. 

956 

Ausbeute 

96.10 
96.55 
98.05 
92.80 
88.03 
87.11 
64.48 
67.25 
40.40 
85.58 

0.00 

0.00 


Mittel 
96.3 
92.9 
87.6 
65.9 
38.0 
0.00 
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Es  ergiebt  sich  hieraus  folgende  Kurve. 
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Fig.  1.    Bleichlorid. 
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Die  Versuchsreihe  zeigt  das  Resultat,  dafs  die  Ausbeute  mit 
steigender  Temperatur  abnimmt. 

Bei  der  Siedetemperatur  des  Elektrolyten  ist  keine  Ausbeute 
vorhanden.  Der  Strom  geht  wie  durch  einen  metallischen  Leiter 
hindurch.  Zur  Erklärung  der  hier  sich  darbietenden  EIrscheinung 
hat  man  einerseits  zu  berücksichtigen,  dafs  die  Bleielektrode  mit 
steigender  Temperatur  eine  immer  höher  steigende  Dampfspannung 
besitzt  und  dafs  andererseits  die  Diffusionsgeschwindigkeiten  des 
Bleidampfes  in  der  Schmelze  und  des  gelösten  Chlorgases  mit 
steigender  Temperatur  zunehmen.  Diese  beiden  Umstände  bringen 
es  mit  sich,  dafs  die  Kurve  der  Stromausbeute  mit  steigender 
Temperatur  so  rapide  abfällt. 

Sehr  wichtig  für  die  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Salze  ist 
es  aber,    zu  wissen,   dafs  die  Stromausbeute   nicht  blofs   mit   der 
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Temperatur  variabel  ist,  sondern  auch  (bei  konstanter  Temperatur) 
mit  der  Stromdichte. 

Dies  letztere  zeigt  der  folgende  Versuch: 

b)  Änderung  der  Stromausbeute  mit  der  Stromdichte 
bei  geschmolzenem  Bleichlorid. 

Tabelle  IL     Bleichlorid. 


ichstemperatui 

r  600  •. 

Elektrodenabstand  85  mm. 

Stromstärke 

Aosbeute  in  % 

0.5 

80.1 

1.0 

87.6 

1.5 

91.1 

2.0 

92.9 

3.0 

96.4 

3.5 

96.9 

Mit  steigender  Stromdichte  nimmt  also  die  Ausbeute  zu. 
Dies  läfst  sich  wohl  begreifen.  In  einem  elektrolytischen  Troge,  in 
welchem  die  mechanische  Durchrührung  des  Elektrolyten  durch  die 
Elektrolyse  keine  grofse  Bolle  spielt,  wie  in  dem  vorliegenden,  wird 
bei  konstanter  Temperatur  die  Dififusion  der  kathodischen  und 
anodischen  Substanzen  eine  konstante  Geschwindigkeit  besitzen. 
Sorgt  man  nun  durch  Steigerung  der  Stromstärke  dafür,  dafs  in 
der  Zeiteinheit  mehr  Substanz  ausgeschieden  wird,  so  wird  dem 
Diffusionsprozefs,  und  damit  der  Wiedervemichtung  in  der  Zeitein- 
heit weniger  Material  anheim  fallen,  d.  h.  die  Stromausbeute  mufs 
steigen. 

Der  dritte  in  Betracht  kommende  Faktor  ist  der  Elektroden- 
abstand; hierüber  geben  folgende  Zahlen  Auskunft: 

c.  Änderung  der  Stromausbeute  mit  dem  Elektroden- 
a^bstand. 


Tabelle  TIT. 

Bl( 

Bichlorid. 

Stromstärke  1.0  Amp. 

Temperatur  600°. 

Abstand  der  Elektrode  in 

mm 

Ausbeute  in  ^U 

2.5 

77.5 

5.0 

79.2 

10 

81.3 

25 

85.4 

35 

87.6 

60 

87.6 

In  dem  EUektrodenabstand  tritt  uns  wesentlich  der  Einflufs  der 
^ixechanischen  ümrührung  des  Elektrolyten  und  damit  der  Wieder- 
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Vereinigung  der  ausgeschiedenen  Stoffe  auf  diesem  Wege  entgegen. 
Derselbe  sinkt,  wie  begreiflich,  mit  steigendem  Elektrodenabstand, 
weil  hier  der  zwischen  liegende  Elektrolyt  immer  weniger  und 
weniger  von  den  Wirbelbewegungen  des  elektrolytischen  Vorganges 
an  den  Elekroden  erfafst  wird. 

Dementsprechend  steigt  die  Stromausbeute,  aber  nur  so  weit, 
bis  der  Einflufs  der  Elektroden  auf  die  mechanische  Durchrührung 
überhaupt  verschwindet;  es  bleibt  übrig  der  Diffusionsstrom  und  die 
Umrührung  durch  die  Erwärmung.  Dieser  Auffassung  entspricht  auch 
die  Thatsache,  dafs  die  Stromausbeute  bei  konstantem  Elektroden- 
abstand von  der  Tiefe,  mit  welcher  die  Anode  in  das  Bad  ein- 
taucht, abhängt. 

Dies  zeigt  der  folgende  Versuch: 

Tabelle  IV.     Bleichlorid. 

Temperatur  600^  ElektrodenabBtand  20  mm.    Stromstärke  1.0  Amp. 

Tiefe  des  Eintauchen  der  Elektrode       ausbeute  in  %  Mittel 

in  mm  '" 

6  86.08  Q5Q 

5  85.60 

56  88.20  g3^, 

55  82.80 

Es  kommt  also  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  sozusagen 
auf  die  absolute  Menge  des  Elektrolyten  an,  oder  besser  gesagt  darauf, 
wie  hoch  das  Rohr  mit  dem  Elektrolyten  angefüllt  ist.  Die  ganze 
Dimensionierung  des  Troges,  seine  Form  und  seine  Füllung  sind 
von  dem  allergröfsten  Einflüsse.  Füllt  man  bei  konstanter  Elek- 
trodenentfernung imter  auch  sonst  ungeänderten  Versuchsbedingungen 
den  Trog  höher  hinauf  mit  Substanz  an,  so  wird  z.  ß.  die  nun  weit 
in  den  Elektrolyten  eintauchende  Anode,  an  der  sich  Gas  entwickelt, 
die  mechanische,  wirbelnde  Bewegung  im  Elektrolyten  fordern. 
Dementsprechend  sinkt,  wie  obige  Resultate  zeigen,  die  Stromaus- 
beute scheinbar  mit  der  absoluten  Menge  des  Elektrolyten. 

A.  Helfenstein  hat  nun  nach  dieser  Methodik  alle  uns  zugäng- 
lichen leichtschmelzbaren  Elektrolyte,  wie  PbClg,  PhBr^,  PbJ,, 
CdClg,  CdBrg,  AgCl,  ZnClg  u.  s.  w.,  untersucht  und  dabei  eine  Reihe 
sehr  interessanter  Aufschlüsse  erhalten.  Infolge  derselben  sind  wir 
nun  in  der  Lage,  die  Versuchsanordnung  von  V.  Czepinski  und 
0.  H.  Weber  kritisieren  zu  können.  Was  zunächst  die  erstere 
anbetrifft,  so  ergiebt  sich,  dafs  in  der  Tbat  die  oben  darüber  aus- 
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gesprochene  Ansicht  zu  Recht  besteht.  Überall  da,  wo  die  Werte 
der  Temperaturkoeffizienten  rapide- ansteigen  und  gleich- 
zeitig die  E.M.E.  abfällt,  befinden  wir  uns  nach  A.  Helfen- 
stein auf  rapid  abfallenden  Ästen  der  Stromausbeutekurven. 
Hingegen  dort,  wo  CzEPiNSia  relativ  konstante  Werte  für  den 
Temperaturkoeffizienten  erhalten  hat,  fielen  die  Stromausbeuten  mit 
der  Temperatur  ebenfalls  nur  langsam.  Im  allgemeinen  ist  jedoch  zu 
sagen,  1.  dafs  in  dem  V-Bohr  eine  Stromsausbeute  von  lOO^o 
niemals  zu  erreichen  ist,  2.  dafs  dieselbe  immer  mit  steigender 
Temperatur  (wenn  auch  bei  niederen  Temperaturen  oft  nur  langsam) 
sinkt  Daraus  folgt  ad  1.,  dafs  die  von  V.  Czepinski  gemessenen 
Polarisationswerte  durchweg  etwas  zu  niedrig  ausgefallen  sein 
müssen,  ad  2.  dafs  dieselben  aber  um  so  richtiger  sein  müssen,  je 
niedriger  die  Temperatur  seines  Troges  war,  und  femer,  dafs  gleich- 
zeitig die  Temperaturkoeffizienten,  welche  Czepinski  gefunden  hat 
(auch  wenn  sie  konstant  sich  ergaben),  zu  grofs  sein  müssen,  weil 
die  Stromausbeute  in  diesen  Gebieten  konstant  am  Sinken  ist. 

Die  Untersuchungen  von  A.  Helfenstein  haben  uns  nun  des 
weiteren  gezeigt,  dafs  bei  völliger  Trennung  des  Anoden-  und  £a- 
thodenraumes  die  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Salze  nahezu 
quantitativ  verläuft. 

So  ergab  sich  z.  B.  für  die  Elektrolyse  von  geschmolzenem 
Bleichlorid  unter  solchen  Verhältnissen  bei  1  Amp.  Stromstärke 
folgende  Tabelle: 


Tabelle  V. 

Bl 

eichlorid. 

Temperatur 

Stromausbeate 

560 

99.5 

610 

99.2 

700 

98.5 

800 

97.8 

860 

96.9 

Man  vergleiche  diese  Zalilen  mit  denen  der  obigen  Tabelle  IV. 
Bei  800®  beträgt  dort  die  Stromausbeute  nur  noch  ca.  66  %>  tei 
900®  ist  sie  bereits  38  7o  geworden,  um  dann  56®  höher  (dem  Siede- 
punkte des  Elektrolyten)  null  zu  werden.  Die  Abweichungen,  welche 
aber  auch  hier  noch  (Tabelle  V)  scheinbar  von  dem  FABADAY*schen 
Gesetze  vorhanden  sind,  rühren  einerseits  von  einem  (mit  steigender 
Temperatur  steigenden)  immer  noch  übrig  bleibenden  Rest  von 
DiflFusion  der  ausgeschiedenen  Stoffe  im  Elektrolyten  her;  anderer- 
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seits  aber  macht  sich  ein  Einflufs  geltend,  der  bei  keiner  Versuchs- 
anordnang  ausgeschlossen  sein  wird.  Es  ist  dies  die  Diffusion  des 
Metalldampfes  durch  die  Schmelze  hindurch  in  den  darüber  stehenden 
Raum,  oder  wenn  man  will,  die  langsame  Destillation  des  abge- 
schiedenen Metalles.  Wir  haben  den  Einflufs  dieser  Erscheinung 
in  den  verschiedenen  Apparatformen  studiert  und  so  gut  es  ging 
quantitativ  festgestellt. 

Sonach  läfst  sich  an  den  obigen  Zahlen  (Tabelle  Y)  eine  Korrek- 
tur anbringen,  indem  man  die  während  der  Versuchsdauer  verdampfte 
Menge  des  Metalles  zur  gewogenen  Menge  hinzuaddiert.  Die  so 
erhaltenen  Zahlen  werden  dann  unter  einander  noch  ähnlicher  und 
nähern  sich  bis  auf  einen  geringen  Rest  100 7o-  Die  Verdampfungs- 
geschwindigkeit des  Metalles  ist  natürlich  seiner  Dampfspannung 
proportional  und  diese  selbst  steigt  ja  mit  der  Temperatur  in  un- 
geheurem Mafse  an.  Die  anzubringende  Korrektur  wird  darum 
mit  steigender  Temperatur  immer  gröfser. 

Wir  haben  schliefslich  die  nahezu  quantitative  Elektrolyse  der 
geschmolzenen  Salze  so  weit  beherrschen  gelernt,  dafs  es  uns  in 
einer  passenden  Versuchsanordnung  gelang,  geschmobsenes  Silber 
aus  geschmolzenem  Ghlorsilber  bei  1000^  fast  quantitativ  auszu- 
bringen. 

Nach  diesen  Untersuchungen  von  A.  Helfenstein,  die  sich  auch 
auf  die  von  0.  H.  Webeb  bei  seinen  Polarisationsmessungen  an- 
gewandte Versuchsanordnung  erstrecken,  müssen  die  von  0.  H.  Weber 
gefundenen  Polarisationen  und  Temperaturkoeffizienten  als  in  dieser 
Hinsicht  jedenfalls  richtig  und  einwandsfrei  angesehen  werden.  Es 
läfst  sich  nun  folgende  ungemein  einfache  Beziehung  unserer  bis- 
herigen Untersuchungen  auf  dem  Gebiete  der  geschmolzenen  Salze 
aufstellen. 

Bezeichnen  wir  mit  e  den  als  richtig  angenommenen  (nicht 
depolarisierten)  Polarisationswert  eines  geschmolzenen  Salzes  beim 
Stromdurchgange  von  F  Coulomb,  mit  e  den  (sicher)  depolarisierten 
Wert  und  mit  a  den  Bnichteil  des  Stromes,  durch  welchen  in  letz- 
terem Falle  die  Elektrolyse  vor  sich  geht,  dann  ist 

-  =  a;    oder  100  -  =cc, 

6  6 

wenn  cc  in  Prozenten  gerechnet  wird.  Mit  anderen  Worten,  dividiert 
man  die  in  dem  V-Rohr  gefundenen  Stromausbeuten  (A.  Helfen- 
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Tm)  in  die  im  V-Bohr  gemessenen  Polarisationen  (V.  Czepinski), 
I  mufs  man  die  bei  völliger  Trennung  von  Anoden-  und  Eathoden- 
,um  gemessenen  Polarisationen  (0.  H.  Weber)  erhalten.  Oder  man 
mn  auch  umgekehrt  die  Stromausbeuten  durch  die  Polarisationen 
*üfen.  Dafs  nun  dies  in  der  That  der  Fall  ist,  davon  haben  uns 
.hllose  Rechnungen  in  unserem  Laboratorium  überzeugt  Leider 
t  es  jedoch  schwierig,  immer  völlig  vergleichbare  Resultate  zu  er- 
dten,  weil  vielfach  Stromausbeuteversuche  nicht  mit  so  hohen 
jTomstärken  angestellt  werden  können ,  als  bei  den  Polarisationen 
igewandt  wurden. 

Überall  ist  jedoch  der  Gang  der  Abweichungen  obige  Regel 
lllig  bestätigend. 

Als  ein  Mittel,  eine  genauere  Yergleichung  durchzuführen,  er- 
)ben  sich  die  Untersuchungen  am  Bromblei.  Ich  stelle  folgende 
abelle  hierher;  in  dieser  bedeutet  <'  den  im  V-Rohr  gefundenen 
^ert  der  Polarisation  des  Brombleies,   e  den  nicht  depolarisierten 

^ert  und  a\^  die  Stromausbeute  im  V-Rohr  berechnet  aus  —  und 

,  2,  3  die  im  V-Rohr  experimentell  gefundenen  Stromausbeuten. 


Tabelle  VI 

Bromblei. 

Pemp. 

e' 

e 

«ber 

1 

2 

3 

440 

1.0816 

1.0891 

99  ^ 

95.9  7o 

96.3  »/o 

97.1  % 

500 

1.0212 

1.0517 

96 

90.9 

98.8 

95.8 

600 

0.9450 

1.000 

94.5 

88.4 

92.1 

95.4 

700 

0.8582 

0.958 

88 

81.5 

85.8 

89.9 

Die  Reihen   1,  2,  3  sind  alle  in  gleichen  Zeiten  (40  Minuten) 
enommen.    Reihe  1  bedeutet  die  Stromausbeute  bei  2  Ampere, 
e   2   bei  2.5  Ampere,    Reihe  3  bei  3  Ampere.    Die  aus   den 
-isationen   berechneten  Stromausbeuten  im  V-Rohr  u\^  liegen, 
nan  sieht,  im  allgemeinen  zwischen  Reihe  2  und  3.     In  der 
hat  V.  CzEPiNSKi  seinen  Trog  mit  2,5  bis  3  Ampfere  polari- 
wie   insbesondere   eine  kürzlich  vorgenommene  Aichung  des 
im  benutzten  rohen  Amp^remeters  ergab.     Die  obige  Tabelle 
Is  ein  Zeichen  befriedigender  Übereinstimmung  dreier  in  un- 
Laboratorium   zu    verschiedenen   Zeiten    mit    verschiedenen 
ten  und  von  verschiedenen  Beobachtern  völlig  unabhängig  von 
r  ausgeführter  Experimentaluntersuchungen  angesehen  werden, 
aressant  gestaltet  sich  obige  Tabelle  im  Bilde  einer  Eurven- 
ts  hat  sich  nämlich  beim  Bromblei  ergeben,  daCs  die  Strom- 
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ausbeute  bei  dieser  Substanz  (im  V-Bobr  beobachtet)  bei  500  und 
bei  600^  einen  Knick  aufweist,  während  von  600^  ab  die  Kurve  dann 
wie  diejenige  des  Chlorbleies  (siehe  Figur  1)  in  die  Region  sehr 
kleiner  Ausbeuten  herabsinkt  In  der  folgenden  Fig.  2  sind  die 
drei  Stromausbeutekurven  von  2.0,  2.5,  3.0  Ampere  eingetragen. 


100 


yfieredvnetauscUn 
Polarisaiunveru 

2,5Anvpere. 


Z,OAmpere', 


500  600  700 

Fig.  2.    Bromblei. 

Die  gestrichelte  Linie  ist  diejenige  von  r^^or*  I^s  ist  nun  in- 
teressant, zu  sehen,  wie  die  aus  den  Polarisationen  berech- 
neten Stromausbeuten  im  V-Rohr  ebenfalls  diesen  Knick  auf- 
weisen. Die  Ursache  des  hier  auftretenden  Knickes  liegt  in  der 
Interferenz  mehrerer  der  oben  einzeln  geschilderten  Einflüsse 
auf  die  Elektrolyse  im  Trog:  der  verschiedenen  DifFusionsgeschwin- 
digkeiten,  Verdampfungsgeschwindigkeiten  und  Löslichkeitserschei- 
nungen  der  Materialien  in  der  Schmelze.  Die  übrigen  im  V-Rohr 
erhaltenen  Stromausbeuten  berechnen  sich  nach  den  Polarisationen, 
wie  folgende  Tabellen  zeigen. 

(Siehe  Tal)ellc  VII  und  Vm  auf  S.  107.) 

Hier  ist  deutlich  zu  sehen,  wie  beim  Chlorsilber,  wo  die  Dampf- 
spannung des  Silbers  noch  sehr  gering  ist,  der  V-förmige  Trog  den 
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Tabelle  VII.    Chlorblei. 


xmni 
506 

u 

1.2390 

1.2818 

«ber 
96.7  ^U 

600 

1.1745 

1.2274 

95.7 

700 

1.1020 

1.1682 

94.8 

786 

1.0219 

1.1209 

91.2 

TabeUe  Vni.   Chlorsill 

►er. 

Temp. 

«1 

e 

«ber 

460 

0.9108 

0.9361 

97.8  •/. 

500 

0.8965 

0.9253 

96.9 

600 

0.8709 

0.8988 

97.0 

700 

0.8365 

0.8713 

96.0 

750 

0.7946 

0.8578 

92.6 

Aofordemngen  an  Genauigkeit  ftir  die  Polarisations- 
messnngen  besser  genügt  als  für  andere  Salze.  Nor 
da.8  diffundierende  Chlor  übt  hier  seinen  (bei  ver- 
scliiedenen  Temperaturen  wenig  variablen)  Ein- 
fl^Xs  aus. 

Wir   haben   femer  einen  Trog  von  beifolgender 
Fonn    in   den   Ejreis   unserer   Untersuchung  gezogen 
(s.  B'ig.  3).    Es  wurde  eine  Hartglasröhre  von  ca.  10  cm 
l^änge    und    ca.  1  cm    innerem    Durchmesser    ange- 
'^öridet.    Von   oben  herein  ragten  parallel  zu  einander 
die    beiden   Kohlenstäbe    von  je   ca.    3  mm    Durch- 
messer.    Die   Höhe   des   geschmolzenen   Elektrolyten 
mi  Eohr  betrug  ca.  2  cm  vom  Boden. 

Ein  Trog  von  ähnlicher  Form,  aber  gröfseren 
^Dimensionen  und  unter  Anwendung  von  4  statt 
2  Elektroden  wurde  von  mir  im  Jahre  1896  zur 
Be«timmu2ig  der  Zarsetzungsspaiinung  von  geschmol- 
zenem Zinkchlorid  ^  nach  der  Methode  von  Le  Blai^c 
^öi'vrendet,  auch  bediente  ich  mich  vielfach  eines 
Solchen  Troges  bei  meinen  ersten  Untersuchungen 
^t>er  die  Elektrolyse  von  geschmolzenen  Salzen^ 
^öl>en  dem  meist  verwendeten  V-ßohr.  In  einem 
derartigen   Trog  (Fig.  3)   sind  die  Elektroden   aufser- 

^  Z,  anorg.  Ckem,  12,  272. 

*  Z.  anorg.  Chem.  10,  78;  Zeitackr,  ElektrocUcm,  2,  31». 


Fig.  3. 


i 


—     108     — 

ordentlich  nahe  an  einander.  Die  Trennung  des  Anoden-  und 
Kathodenraumes  ist  also  noch  weniger  durchgeführt,  als  im  V-Bohr; 
es  repräsentirt  ein  solcher  Trog  also  sozusagen  eine  noch  niedrigere 
Stufe  in  der  Entwickelung  der  Experimentaltechnik  der  Elektrolyse 
geschmolzener  Salze.  Es  liegt  nahe,  anzunehmen,  dafs  in  einem 
solchen  Troge  die  Depolarisation  noch  gröfser  sein  würde  als  im 
V-Rohr,  und  demgemäfs  müfsten  also  in  einem  solchen  Troge  ge- 
messene Polarisationen  zu  klein  und  die  entsprechenden  Tempe- 
raturkoöffizienten  zu  grofs  gefunden  werden. 

Die  Prüfung  eines  solchen  Troges  wurde  bei  600®  mit  variabler 
Stromstärke  vorgenommen.  Bei  einer  jeweils  40  Minuten  dauernden 
Elektrolyse  ergaben  sich  folgende  Resultate: 

Mittel 

21.8 


33.8 
54.77 


Stromstärke 

Ausbeute 

1.5 

20.9 

1.5 

27.6 

1.5 

15.7 

1.0 

30.2 

1.0 

37.5 

0.5 

59.1 

0.5 

50.4 

Im  Gegensatz  zu  unseren  sonstigen  analytischen  Resultaten 
weichen  die  Einzelbeobachtungen  hier,  der  sehr  ungünstigen  Ver- 
suchsanordnung wegen,  recht  erheblich  von  einander  ab. 

Immerhin  ergiebt  sich  aber  für  einen  derartigen  Trog  ein  be- 
merkenswertes Verhalten.  Es  steigen  nämlich  die  Stromausbeuten 
mit  sinkender  Stromdichte.  Dies  rührt  daher,  weil  bei  dieser  Ver- 
suchsanordnung bei  gleichen  Zeiten  der  Elektrolyse  fast  nur  die 
mechanische  Umrührung  durch  den  elektrolytischen  Prozess  als 
variabel  vorkommt. 

Bei  Abänderung  der  Versuchszeit  ändert  sich  auch  die  Sättigung" 
des  Elektrolyten  mit  dem  Metalldampf  und  seine  DiflFusion  nach 
aufsen  und  die  Sättigung  mit  dem  Halogen.  Dies  zeigen  folgende 
Versuche. 


astärke 

Temperatur 

Zeit  der 

Elektrolyse 

Ausbeute 

1.5 

600  «> 

4  Min. 

76.9  T 

1.5 

— 

40 

21.8 

1.5 

— 

90 

10.2 

1.0 

— 

4 

88.5 

1.0 

— 

90 

24.0 

0.5 

— 

90 

40.6 
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Alles  in  allem  gestaltet  sich  das  Bild  der  Kurvenzüge  der 
Stromausbeute  bei  600®  für  einen  derartigen  Trog  folgenderraafsen 
(siehe  Figur  4):  In  der  beistehenden  Figur  (4)  sind  die  drei  Aus- 
beutekurven, die  90  Min.-Kurve,  die  40  Min.-Kurve  und  die  4  Min.- 
Kurve,  soweit  sie  beobachtet  sind,  ausgezogen.  Die  nicht  ausge- 
zogenen, gestrichelten  Teile  der  Kurven  tragen  der  Hypothese 
Rechnung,  dafs  bei  unendlich 
kleinen  Strömen  der  Einflufs  der  ^f 
Zeit  verschwinden  und  die  theo- 
retische Stromausbeute  erreicht 
werden  würde. 

Hieraus  ist  zu  ersehen,  dafs 
Polarisationsmessungen  in  einem 
solchen  Troge  unausführbar  wären; 
Man  müfste,  um  richtige  Werte  zu 
erhalten,  mit  äufserst  geringen 
Strömen  polarisieren  und  in  un- 
endlich kurzen  Versuchszeiten 
arbeiten. 

Nichtsdestoweniger  war  es  uns 
wichtig;  auch  das  Verhalten  eines 
solchen  Troges  zu  untersuchen,  da 
ja  diese  oder  ähnliche  Formen 
vielfach  in  der  Praxis  üblich  sind. 
Dieselbe  benutzt  sogar  (insbeson- 
dere bei  elektrischen  Schmelz- 
versuchen) vielfach  noch  un- 
günstigere Formen,  in  denen  die 
Elektroden,  wie  beim  Lichtbogen, 
einander  recht  nahe  kommen,  oder 
in   denen   gar    der   Tiegel    selbst 

als  Elektrode  benutzt  wird,  während  die  andere  Elektrode  in  die 
Mitte  des  Tiegels  hineinragt.  Solche  Tröge  können  dann  nur  ge- 
ringere Stromausbeuten  liefern.  Dann  machen  sich  eben  in  solchen 
Trögen  gelegentlich  durch  das  Zusammenwirken  aller  möglichen  um- 
stände oft  eigentümliche  Erscheinungen  geltend,  wie  solche  bereits  auf 
der  IV.  Versammlung  der  Deutschen  Elektrochemischen  Gesellschaft 
in  München  zur  Sprache  kamen.  Bereits  dort  habe  ich  darauf 
hingewiesen,  dafs  die  dort  erwähnte  scheinbare  Verminderung  des 
elektrolytischen    Widerstandes    solcher   Zellen   auf  Depolarisations- 
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erscheinungen  beruht,  indem  das  anodisch  entwickelte  Chlor  zur 
Kathode  diffundiert  und  dort  Stromverluste  hervorruft.^ 

Dr.  Hammebschhidt  konnte  dann  diesen  Satz  sofort  durch 
das  Beispiel  der  technisch  im  grofsen  ausgeführten  Elektrolyse  des 
Ealiumchlorids  bestätigen,  wo  bei  Anwendung  von  1000  Amp.  die 
Stromausbeute  80  ^/^  beträgt  Ostwald  wies  dann  auf  die  bereits 
von  Fabaday  angestellten  Versuche  in  dieser  Richtung  hin,  deren 
Wiederaufnahme  und  Weiterbearbeitung  jetzt  inzwischen  der  Gegen- 
stand der  Versuche  von  A.  Helfenstein  in  unserem  Laboratorium 
geworden  sind.  Die  hierbei  gefundenen  Resultate  in  ihren  Grund- 
zügen mitzuteilen,  ist  der  Zweck  dieser  vorläufigen  Mitteilung. 

Es  möge  ferner  hier  der  Hinweis  darauf  Platz  finden,  dafs 
Herr  Chakles  Coenfield  GAJtKABD  kürzlich  versucht  hat*  die  Zer- 
setzungsspannungen von  geschmolzenen  Salzen  zu  bestimmen  und 
zwar  in  einem  Troge,  der  seiner  Beschreibung  nach  mit  dem  zuletzt 
besprochenen  übereinkommt  Nach  dem  Verhalten  dieses  Troges 
dem  FARADAY'schen  Gesetze  gegenüber  müssen  die  von  ihm  er- 
haltenen Resultate  zum  mindesten  stark  angezweifelt  werden.  Gegen 
dieselben  walten  aber  noch  andere  Bedenken  ob,  die  mit  der  prinzi- 
piellen Frage  zusammenhängen,  wie  weit  es  überhaupt  möglich  ist 
Zersetzungskurven  mit  geschmolzenen  Salzen  aufzunehmen. 

Hierauf  werde  ich  in  vorläufiger  Mitteilung  einer  in  Gemein- 
schaft mit  Herrn  Sacheb  ausgeführten  Untersuchung  zurückkommen, 
sobald  die  Arbeit  von  A.  Helfenstein  erschienen  ist 


«  Zeiischr,  Rlektrockem.  4,  53. 
*  Zeiisehr.  Ekktrochem,  6,  214. 

ZüHeh,  Elekirochemiaehea  Laberat,  des  eidgen,  Pohfieehnikuma,  Dezember  1899, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Dezember  1899. 


Die  Absorption. 

5.  Abhandlung. 

e  Absorption  von  HCl  und  KCl  aus  wässeriger  Lösung 
durch  kolloYdales  Zinnoxyd. 

Von 

J.  M.  VAN  Bemmelen. 

Unter  Mitwirkung  von  Dr.  E.  A.  Klobbie. 

Mit  2  Figuren. 

In  meiner  1.,  2.  und  3.  Abhandlung^  habe  ich  die  Bildung, 
i  Struktur,  das  Absorptionsvermögen  für  flüssige  oder  gasförmige 
3ffe  und  andere  Eigenschaften  der  Gels  behandelt. 

In  einer  folgenden  beabsichtige  ich  die  Absorption  von  gelösten 
3ffen  durch  die  Gels  näher  zu  betrachten.  Vorher  möchte  ich 
3ine  hierauf  Bezug  nehmenden  Beobachtungen'  durch  eine  neue 
rmehren,  nämlich  die  unter  obiger  Überschrift  angegebene.' 

Das  Kolloid  war  der  stark  modifizierte  Hydrogel  von  SnO,,  die 
»genannte  Metazinnsäure. 

Sie    enthielt  auf  1  Mol.  SnO,   an  der  Luft 

trocken  geworden  bei  15^    .     .     .     .  2.09  Mol.  H^O. 

In  gesättigtem  Wasserdampf  bei  15®.     .     .  2.2®     „    H^O. 

Im  trockenen  Raum^  bei  15® 0.8       „     H,0. 


»  Z,  anorg,  Chem.  18,  235;  18,  16;  18,  98. 

*  Die  mehr   oder  weniger   ausführlichen   Bestimmungen   der  Absorption 

verdünnten  Säuren  (HCl,  HjSO*,  HNO,),  Salzen  (KCl,  KNO„  KjSOJ,  Basen 

>H)  durch  die  Hydrogels  von  SiO„  SnO„  MnO„  Fe,0„  AljOs,  Cr,0„   BeO 

kxe  Joum,  f.  praki.  Chem.  (1880)  23,  824  u.  Landw.  Vers.-Sia/.  (1888)  86,  69). 

'  Vorläufig  mitgeteilt  in  der  Kön.  Akad,  d.   Wiss,  xu  Amsterdam. 

^  D.  h.  über  konzentrierte  Schwefelsäure. 
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Das  letzte  Wasser  wird  nur   bei   höheren  Temperaturen  aus- 
getrieben, denn  es  enthält  bei: 

loo^   l5o^    l6o^   25o^   36o^ 

0.68,       0.60,       0.56,       0.50,       0.33  Mol.  H,0, 
bei  sehr  starker  Glühhitze  0.00     „     H,0. 

Das  Kolloid  wurde  mit  den  Lösungen  von  HCl  und  KCl 
3 — 5  Stunden  geschüttelt,  nachdem  sich  ergeben  hatte,  dafs  das 
Gleichgewicht  innerhalb  3  Stunden  erhalten  wurde.  Die  Lösungen 
wurden  von  Dr.  Klobbie  mit  grofser  Sorgfalt  analysiert.  Eine 
grofse  Genauigkeit  war  dabei  erforderlich.  Darum  wurden  die  ana* 
lysierten  Mengen  Lösung,  vor  und  nach  dem  Versuch,  gewogen. 
Durch  Eontrollversuche  wurde  bestimmt,  welche  Genauigkeit  bei  der 
Titration  erreicht  wurde. 

Nach  dem  Versuch  wurde  immer  ungefähr  die  Hälfte  der  Flüs- 
sigkeit abgewogen  und  analysiert.  Bei  der  Titration  der  Salzsaure 
und  des  KCl  wurde  nicht  gemessen,  sondern  alles  gewogen. 

Für  die  Versuche  mit  Salzsäure  wurden  Mengen  von  4 — 6  g 
(einmal  1  g)  Metazinnsäure  genommen  und  von  8 — 10  g  Salzsäure 
(von  T  Konzentrationen :  0.57* — 84.36  Milligrammmolekül  auf  1  Gramm- 
molekül HgO).  Drei  Versuche  wurden  wiederholt;  zwei  davon,  IIa 
und  Via,  mit  einer  Metazinnsäure  einer  anderen  Bereitung,  die  an 
der  Luft  etwas  mehr  Wasser  absorbiert  hielt,  nämlich:  2.27  H,0, 
und  also  ein  etwas  stärkeres  Absorptionsvermögen  besafs  als  die 
obenerwähnte  (zur  Unterscheidung  nenne  ich  diese  /?,  und  die  oben 
erwähnte  a). 

Für  die  dreizehn  Versuche  mit  KCl  wurden  je  ±4  g  Meta- 
zinnsäure und  die  KCl-Lösung  in  13  Konzentrationen  genommen. 

Die  Versuche  mit  Salzsäure  wurden  nicht  fortgesetzt  mit  einer 
stärkeren  Säure  als  von  84  Mg.-Mol.  HCl  auf  1  Gr.-Mol.  H,0 
(  =  14.57o  Salzsäure,  spez.  Gew.  1.07®),  weil  sonst  eine  zu  grofse 
Menge  des  Kolloids  zum  Sol  wurde.  In  Versuch  VT  löste  sich 
schon  Y408  SnOg  in  der  Flüssigkeit;  bei  Versuch  IX  undX  etwa 7* 8* 
Die  Mengen,  die  in  kolloidaler  Lösung  gingen,  wurden  bestimmt  und  in 
Rechnung  gebracht,  sowohl  was  die  Lösung,  als  was  das  Kolloid 
anbetriflFt.  Die  Versuche  mit  KCl  fanden  ihr  Ende  bei  der  gesät- 
tigten Lösung  (Versuch  XIII,  Tabelle  II). 
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In  den  Tabellen  ist  alles  angegeben  in  Milligrammmolekülen 
der  absorbierten  Substanz  auf  Gramm molekülen  der  absorbierenden 
Substanz.^ 

Die  Spalten  2,  3,  4  geben  den  Anfangszustand  bei  den  Ver- 
suchen an,  die  Spalten  5—8  den  End-  oder  Gleichgewichtszustand. 
Die  Spalten  4  und  5  enthalten  die  Konzentration  der  Lösung  vor 
und  nach  dem  Versuch;  die  Spalten  6 — 8  die  Konzentration  von 
HCl  und  KCl  im  Kolloid  nach  verschiedeneu  Arten  berechnet,  wie 
die  Überschriften  zeigen. 

Es  ist  nämlich  ungewifs:  1.  wieviel  Wasser  man  in  der  Meta- 
zinnsäure  annehmen  mufs,  nachdem  sie  mit  der  Lösung  ins  Gleich- 
gewicht gekommen  ist,  2.  wieviel  Wasser  im  Kolloid  als  Lösungs- 
wasser fllr  HCl  oder  KCl  zu  betrachten  ist. 

Li  der  folgenden  Betrachtung  benutze  ich  zur  Abkürzung  die 
schon  früher  benutzten  Notationen.' 

Ljkou  _  der  Gel, 

L^  —   die   Flüssigkeit,   womit  der  Gel  in  Gleichgewicht  ist, 

G  —  der  StoflF,  der  in  der  Flüssigkeit  gelöst  ist. 

Was  den  ersten  Punkt  betrifft,  so  darf  man  bei  verdünnten 
Lösungen  annehmen,  dafs  L^^^^  so  viel  Wasser  aus  der  Lösung 
absorbiert,  bis  es  den  Wassergehalt  erhält,  womit  es  bei  15^  mit 
gesättigtem  Dampf  in  Gleichgewicht  ist  —  in  unserem  Fall  also 
2.2 — 2.09  =  0.11  H,0.  Bei  konzentrierteren  Lösungen  ist  jedoch  die 
Dampfspannung  merkbar  vermindert,  und  es  fragt  sich,  ob  nicht 
die  Absorptionssphäre  von  L^^®"  eine  andere  wird.^  So  wird  z.  B. 
eine  gewisse  Menge  Wasser  von  L^^®"  zu  L^  übergehen  können. 
In  diesem  Fall  wird  L^  verdünnt.  Soviel  von  C  dieses  Wasser 
braucht,  um  die  Konzentration  von  L^  zu  erhalten,  mufs  von  dem 
sonst  berechneten  Betrag  der  Absorption  abgezogen  werden.  Diese 
Korrektion  ist  jedoch  nicht  zu  schätzen.  Nur  läfst  sich  berechnen, 
ob  die  Absorption  dadurch  von  positiv  negativ  werden  kann. 

Die  zweite  Frage  ist  ebensowenig  befiriedigend  zu  lösen.  Man 
kann  annehmen,  dafs  C  aus  L^  nach  dem  Wasser  in  L^^^^  diffun- 
diert, solange:    1.    bis   dieses  Wasser   dieselbe  Konzentration  an  C 

^  Für  die  Rechnung  auf  MUligrammmoleküle  an  absorbierender  Substanz 
mässen  also  die  Zahlen  der  absorbierten  durch  Tausend  geteilt  werden. 

'  Zweite  Abb.,  Z.  anorg,  Chem.  18.  S.  20. 

'  So  wie  ein  Kolloid  in  einem  Medium  von  geringerer  Dampfspannung 
auch  weniger  Wasser  absorbiert  hält. 

8* 
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hat  als  L,*  (oder,  wenn  dessen  Lösungsvermögen  im  Kolloid  ge- 
ändert ist;  soviel  als  diesem  geänderten  Lösungsvermögen  entspricht), 
und  2.  bis  der  spezifischen  Absorption  von  C  durch  das  Kolloid 
Genüge  geleistet  ist. 

Von  einer  spezifischen  Absorption  von  C  kann  also  nur  dann 
die  Rede  sein,  wenn  für  das  Wasser  in  Lj*^°"  ein  höherer  Gehalt 
an  C  berechnet  werden  kann,  als  in  L^  im  Gleichgewichtszustand 
gefunden  ist^ 

Doch  bleibt  dabei  die  Frage  unerledigt,  wieviel  Wasser  in 
I/j*^®"  als  Lö@ungswasser  für  C  zu  betrachten  ist  —  entweder  alles 
Wasser,  oder  nur  ein  Teil.  Denn  es  ist  möglich,  dafs  das  am 
stärksten  absorbierte  Wasser,  z.  B.  die  in  den  Gelgewebewänden 
absorbierten  Moleküle,  in  einem  gewissen  Stadium  der  Elntwässernng 
nicht  mehr  als  Lösungswasser  gelten  dürfen. 

In  dieser  Unsicherheit  habe  ich  die  Absorption  von  C  auf 
dreierlei  Weise  berechnet: 

1.  Die  Menge  von  C,  die  in  1  Mol.  L^^^o"  (SnO„  2.2  H^O)  ab- 
sorbiert ist,  in  der  Voraussetzung,  dafs  alles  Wasser  (2.2  H^O)  in 
der  Absorptionssphäre  des  Kolloids  geblieben  ist  [C('  in  Spalte  6). 

2.  Die  Konzentration  von  1  Mol.  KoUoldwasser  an  C,  in  der 
Voraussetzung^  dafs  die  absorbierte  Menge,  nach  1.  berechnet,  sich 
über  1.4  Mol.  H,0  des  Kolloids  verteilt  hat*  [C^'  in  Spalte  7). 

3.  Die  Konzentration  von  1  Mol.  KoUoldwasser  an  C,  in  der 
Voraussetzung,  dafs  die  absorbierte  Menge,  nach  1.  berechnet,  sich 
über  den  ganzen  Wassergehalt  (also  über  2.2  Mol.  H^O)  des  Kolloids 
verteilt  hat  [G^'  in  Spalte  8). 

Die  Vergleichung  der  Zahlen  C^"  und  G^'  mit  C  (die  Konzen- 
tration von  Lj")  lehrt  invnefern  das  Kolloid  ein  spezifisches  Absorp- 
tionsvermögen für  C  besitzt.     Dies  ist  sicher  der  Fall,   wenn  A'j  = 

C  " 

-/y    (Spalte  11)  gröfser  ist  als  die  Einheit.    Denn  in  diesem  Fall  ist 

nicht  allein  aus  der  Flüssigkeit  so  viel  von  C  absorbiert,  bis  das 
Wasser  sowohl  in  L^*^^"  —  selbst  wenn  dessen  ganzer  Wassergehalt 
als  Lösungswasser  betrachtet  wird  —  wie  in  L^  dieselbe  Konzen- 
tration erhalten  hat,  sondern  noch  niehr.^ 

*  Sonst  ist  nur  die  Lösung  ungeändert  absorbfert. 

*  Die  Menge    von  1.4  H,0  ist   gewählt,  weil  soviel  Wasser  bei  15*  ü» 
wasserleeren  Raum  verdampft.     Es  bleibt  dann  noch  0.8  HfO  Übrig. 

*  Falls  also  das  Kolloid  bei  der  Temperatur  des  Versuches  über  Schwefel- 
säure entwässert  ist  (der  Wassergehalt  der  Metazinnsänre  fiiUt  dann  herab  t^ 
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Ist  /Tj^l,  so  ist  die  spezifische  Absorption  =0,  falls  alles 
Wasser  im  Kolloid  als  Lösungswasser  f)ir  C  zu  betrachten  ist.  Ist 
jK'3<1,  so  ist  unter  derselben  Voraussetzung  die  Absorption  eine 
negative;  denn  das  Wasser  in  L^^^^  hat  dann  eine  geringere  Kon- 
zentration an  G  erhalten,  als  das  Wasser  in  L^^.^ 
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Fig.  1.    Metazinnefture  und  UCl-Lösung. 


Bei  allen  diesen  Betrachtungen  mufs  man  im  Auge  behalten, 
dafs  die  absorbierte  Menge  von  C  in  den  absorbierten  Wasser- 
schichten von  Lj*^«»"  ungleich  verteilt  sein  mufs. 

Die  Wasserschichten  selbst,  welche  die  Kolloldteilchen  umgeben 
(wie  man  sich  auch  den  Bau  derselben  vorstellt),  stehen  unter  zu- 
nehmendem  Druck;  jede  Schicht  ist  um  so  stärker  absorbiert,   je 

0.8  H,0)  und  danach  mit  der  Lösung  von  G  in  Gleichgewicht  gebracht  wird,  so 
wird  diese  Lösung  mit  ihrem  Salzgehalt  absorbiert,  und  überdies  noch  Salz  dazu. 
*  Falls  das  KolloYd  entwässert  ist»  wird  aus  der  absorbierten  Salz- 
flüssigkeit ein  Teil  des  Salzes  in  L^  zurückdiffundieren,  so  dafs  dessen 
Konzentration  etwas  zunimmt. 
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iiaclideiu  sie  dem  KoUoTdteilchen  (Wand)  näher  liegt.  Ein  Gleiches 
mufs  flir  den  StoflF  C  gelten.  Wenn  Lj^®"  ein  spezifisches  Absorp- 
tionsvermögen für  C  hat,  mufs  jede  Wasserschicht  reicher  daran 
sein,  um  so  näher  sie  dem  KoUoldteilchen  liegt.  Der  Einflufs  des 
Druckes  auf  die  Löslichkeit  von  C  kann  dabei  mit  oder  entgegen 
wirken.  Die  Zahlen  in  den  Spalten  6,  7,  8  sind  also  nur  Mittel- 
werte  von  C.  Ebenso  sind  die  Absorptionsfaktoren  Ä^,  ^,  K^  nur 
Mittelwerte  des  Verhältnisses  zwischen  der  Konzentration  von 
Ljkoii  mi(j  jT^^n  {K^^  oder  zwischen  der  Konzentration  von  1  Mol. 
HgO  in  Lj^<*"  und  in  L^  (iT,  und  A3).  Denn  in  jeder  Wasserschicht 
von  L^*»"  muf«  das  Verhältnis  ein  anderes  sein. 


Aus  den  Ergebnissen  der  Versuche,  in  den  zwei  Tabellen  zu- 
sammengestellt, läfst  sich  das  folgende  ableiten: 

I.   Im  aUgemeinen. 

1 .  Die  Werte  von  C  und  C"  lassen  sich  zu  einer  Kurve  zusammen- 
stellen :  Fig.  1  für  HCl  (S.  11 7)  und  Fig.  2  für  KCl (S.  1 2 1 ).  Die  Kurve  .4  ist 
konstruiert  mit  C  als  Abscissen  und  6\"  als  Ordinaten.  Für  die 
Ordinaten  gelten  die  Verteilungen  oder  Skalateile  0—380  (Fig.  I) 
und  0-130  (Fig.  II). 

Die  Kurve  B  ist  konstruiert  mit  C  als  Abscissen  und  C,"  als 
Ordinaten.  Die  Skala  der  Ordinaten  ist  doppelt  so  grofs  genommen 
als  für  die  Kurve  A  (die  Verteilungen  0-190  Fig.  I  und  0-65  Fig.  II). 

Die  Ordinaten  sind  viermal  kleiner  genommen  als  die  Abscissen, 
weil  die  Figuren  sonst  zu  hoch  würden. 

2.  Wie  ich  früher  gefunden,  ist  auch  in  diesen  beiden  Fällen 
(bei  konstanter  Temperatur)  die  Absorption  abhängig  von  der  End- 
konzentration der  Lösung,    die  sich    beim  Gleichgewicht   einstellen 

C" 
kann.     In   der  Gleichung   ^,  =  Ä  ist  k  eine  Funktion  der  Endkon- 

zentration. 

3.  Aufs  neue  hat  sich  bestätigt,  dafs  die  Absorptionszahlen 
nur  flir  die  besondere  BeschaflFenheit,  worin  sich  L^*^**"  befindet,  gelten. 
Die  Metazinnsäure /^  (S.  114),  deren  Wassergehalt  bei  gleicher  Tem- 
peratur und  gleichem  Dampfdruck  etwas  höher  war,  als  der  der 
erst   erwähnten  (er),  ergab  auch  eine  etwas  stärkere  Absorption: 


II  Vereuch  j        C       [      0/' 


Metaziunsäure »  L       Hl  1.01  64 

l^'l       lila     I      0.92       !       66» 


Versuch  |        C        |       C," 

VI        ,      5.15  140 

Via      I      5.05       I       151 
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IL  Abiorption  der  Salzi&ure  (Fig.  I). 

Die  Salzsäure  wird  stark  absorbiert;  der  Absorptionsfaktor  ist 

hoch,   er  nimmt  stark  ab  mit  der  Zunahme  der  Endkonzentration 

von  L^i 

K.  von  150  bis  5«  )    .    -        .  ^         /^n-r  u-    o>i  ^        ^^  i 

^  ^^„  j    (   indem  c/j  zunimmt  von  0.07  bis  64.4  mg  Mol. 

K, :;  "; ;;  \'  \        '»'  ■  »'■■»•<"•  «"O- 

Die  Form  der  Kurve  (Fig.  1)  kommt  mit  derjenigen  überein, 
welche  ich  früher  für  die  Absorption  von  Schwefelsäure  durch  die- 
selbe Metazinnsäure,^  und  von  Kaliumsulfat  durch  rotes  kolloidales 
MnO,  (nach  Fr£mt  bereitet)',  bestimmt  habe. 

Nur  konnte  die  Kurve  nicht  soweit  fortgesetzt  werden,  denn 
das  Kolloid  fing  an,  zu  einem  Sol  zu  werden,  als  die  Salzsäure  eine 
höhere  Konzentration  erreichte  (S.  114).  Das  kommt  bei  dem 
Punkte  IX  und  X  auf  der  Kurve  zum  Vorschein.  Indem  die  Kurve 
in  der  Nähe  von  IX  einen  Verlauf  nimmt,  der  (wie  bei  der  Ab- 
sorption von  Schwefelsäure)  sich  einer  horizontalen  Richtung  nähert, 
ändert  sich  der  weitere  Lauf  zwischen  IX  und  X  und  es  wird 
dann  die  Absorption  verhältnismäfsig  wieder  stärker.  Jedoch  hat 
dann  auch  das  Kolloid  schon  eine  Modifikation  erfahren;  es  fängt 
an,  zum  Sol  zu  werden,  wodurch  das  Absorptionsvermögen  ver- 
mehrt ist. 

Wie  man  auch  die  Berechnung  der  absorbierten  Salzsäure 
macht,  aus  den  Werten  von  A\,  iTg,  K^  (Tabelle  I)  folgt,  dafs  die 
Metazinnsäure  ein  hohes  spezifisches  Absorptionsvermögen  für  HCl 
besitzt. 

Auch  wenn  man  annimmt,  dafs  bei  höheren  Konzentrationen 
der  Salzsäure  ein  Teil  des  Wassers  im  Kolloid  nach  L,*  übergeht, 
so  wird  die  Absorption  noch  grösser.' 

>  Joum.  pr.  Chem.  (1881)  83,  333  u.  337  und  die  Fig.  Landw,  Vers.-Stat 
(1888)  85.    Die  Fig.  gegenüber  S.  98. 

*  Zeitschr,  phys.  Chem.  (1895)  18,  338. 

'  Wenn  man  sich  z.  B.  von  jedem  MoL  SnOf  2.2  H,0  die  Hälfte  des 

loser  gebundenen  Wassers  =  -^=0.7  nach  L^^   übergegangen  denkt,   so   be- 
kommen  die  Gröfsen  vom  Versuch  IX: 

233  166»  106  29«' 

die  folgenden  Werte: 

223  212  120     =       29" 

Die  Faktoren  K^  und  JT,  nehmen  also  zu  mit   dem  Übergang  von  Wasser  aus 
Xjkoil  nach  L^*. 
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Ich  habe  die  Kurve  auf  dieselbe  Weise  kontrolliert,  wie  frfiher 
die  Kurve  für  die  Schwefelsäure.  ^  Ein  Punkt  auf  der  Kurve  wurde 
ausgemessen  und  hatte  die  Ordinate: 

CT' =  165  und  (7'=7.2 

5-22.9. 

Nun  wurde  bei  8  g  der  Metazinnsäure  soviel  Salzsäure  (der 
Konzentration  von  19  mg  Mol.  HCl  auf  1  g  Mol.  H,0)  und  soviel 
Wasser  gefügt,  dafs  die  Endkonzentrationen  C"  =  165  und  C'=7.2 
daraus  entstehen  konnten.' 

Nach  dem  Versuch  wurden  diese  Konzentrationen  wirklich  er- 
halten: 

C"=  165.4  C  =  7.17  5=23.0. 

CT 

Der  auf  diese  Weise  bestimmte  Punkt  ist  VII  auf  der  Kurve 

(Fig.  n 

Absorption  dei  Kaliumohlorids  (Nitrats,  Sulfats).     (Fig.  2.) 

Drei  Versuche,  die  ich  früher^  mit  derselben  Metazinnsäure 
angestellt  habe  (umgerechnet  in  Übereinstimmung  mit  der  Tabelle  II) 
für  KCl,  KNO3  und  K,SO^,  ergaben: 

(Siehe  Tabelle  UI  auf  8.  121.) 

Man  kann  aus  dieser  Tabelle  ableiten,^  dafs  die  Absorption  des 
Nitrats  mit  derjenigen  vom  Chlorid  ^  übereinstimmt.  Die  Absorption 
vom  Sulfat   dagegen  ist  stärker,  denn  K,  hat  den  Wert  1.8*. 


>  Jourfi.  pr.  Chem.  (1881)  28,  335—336. 

^  Aufl  den  zusammengebrachten  Mengen  hätten  auch   entstehen  können: 


&' 

-|         ^ 

r     ^--     ^=.    - 

:-4:_—     —    : : — 

160 

!       7.5 

162« 

1       7.4 

167 

1       7.0 

174^ 

'      <:..^, 

u.  8.  w.,  welche  Zahlen  Punkten  cntspreclien,  die  nicht  auf  der  Kurve  liegen. 
»  Jonm.  pr.  Chem.  28,  331. 

*  Obschon    diese    Versuche    nicht    auf    dieselbe    Genauigkeit    Anspruch 
machen,  wie  die  von  Tabelle  II,  so  sind  sie  doch  für  die  Vergleichung  genau  genug. 

*  Der  Versuch  mit  KCl  ergiebt  einen  Punkt  :iuf  der  Kurve  zwischen  V  u.  VI. 
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Tabelle  m. 

Anfangs- 
zustand 

C 

C 

Ci"         1          C," 

'  Milliirr.- 
Müligr.-Mol.    Mol.g«l7 
Salz  in  1  6r.-|in  1  6r.- 
MoL  Lösung       Mol. 
Lösung 

Milligr.-Mol. 
Salz  auf  1  Gr.- 

Mol.  Meta- 

zinnsäure 

SnO„  2.3  H,0 

18 
16 

82 

Milligr.-Mol. 

Salz  auf  1  Mol. 

Wasser  der 

Metazinn- 

säure») 

^1 

A'. 

I. 
n. 

m. 

KCl 
KNO, 

2 

9 
9 

9 

8.2 
8.2» 

7.6 

7» 

7 

U 

2.2 
1.9 

4.2 

0.9» 
0.8* 

1.8* 

*)  Die  Menge  Wasser  betrag  2.8  HtO  auf  1  Mol.  SnO,. 
**)  KfSO«  ist  halbiert,  um  die  Salze  auf  gleichem  Gehalt  an  Kalium  zu 
vergleichen. 

Der   Wert   von  K  nimmt   bei  Ghlorkalium    mit  der  Zunahme 
der  Konzentration  der  Lösung  [C)  bei  weitem  nicht  so  stark   ab, 


Fig.  2.     Metazinnsäure  und  KCl-Lösung. 

wie  bei  der  Salzsäure.     Er  nähert  sich  bald  einem  Grenzwert,  und 
also  nähert  die  Kurve  sich  einer  Geraden. 
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Tabelle  IV. 


Zunahme  von  (J 


Abnahme  von  A' 


5    _    _j  Ä, [ K^ 


1—2  Milligr.-Mol.  3.3—2        |     2.3—1.5       |     1.5—0.9 

2—79     „  „  I       2.  —1.6«        1.5—1.18     I     0.9—0.75 

Die  Abnahme  von  K  ist  so  gering,  dafs  die  Differenz  zwischen 
zwei  auf  einander  folgenden  Versuchen  (z.  B.  IV  und  V,  VI  und  VII) 
kleiner  ist  als  der  Analysenfehler  (siehe  Spalte  9  Tabelle  II). 

Die  Kurve  findet  ihre  Grenze  im  Punkte  13,  wo  die  Lösung 
L^  eine  gesättigte  ist. 

Bei  der  Salzsäure  überwiegt  die  Konzentration  des  Kolloids  an 
HCl  weit  die  Konzentration  der  Lösung,  wie  man  die  erste  auch 
berechnet.  Bei  den  Kalisalzen  dagegen  zeigen  die  Versuche,  dafs 
die  Absorption  hauptsächlich  darin  besteht,  dafs  im  Kolloid  so  viel 
Salz  absorbiert  wird,  dafs  die  Konzentration  des  Wassers  in  L^^ 
von  der  Konzentration  in  L^  wenig  verschieden  ist;  K  nimmt  also 
wenig  mit  der  Konzentration  ab.  Es  ist  nun  die  Frage,  ob  man 
noch  eine  spezifische  Absorption  für  KCl  (und  KNO3)  annehmen 
darf  —  wie  für  K^SO^  — ,  oder  dagegen  eine  negative. 

Das  erste  ist  der  Fall  (Versuch  I)  bei  grofser  Verdünnung, 
denn  A'g  ist  >  1.  In  den  übrigen  Versuchen,  wie  auch  im  Ver- 
such mit  KNO3 ,  ist  C3"  <  C,  und  also  K^  kleiner  als  die  Einheit 
(Tabelle  II,  Spalte  11  und  Tabelle  III).  Das  sollte  also  bedeuten: 
eine  negative  Absorption,  falls  man  alles  Wasser  im  Kolloid 
(2.2  Mol.)  als  Lösungswasser  betrachtet.  Nach  der  Berechnung  von 
Cg"  (wo  nur  1.4  H,0  als  Lösungswasser  betrachtet  wird)  ist  K^ 
schon   >1,  und  also  die  Absorption  positiv.^ 

Wahrscheinlich  wirken  hier  zwei  Faktoren  einander  entgegen. 
Lagergren  ^  hat  eine  negative  Absorption  beobachtet  von  KCl  in 
wässeriger    Lösung   durch    Tierkohle    und    dieselbe   aus    dem    sehr 


*  Um  den  Wort  A'=  1  zu  erhalten,  müssen  die  folgenden  Mengen  Wa»er 
in  1  Mol.  Kolloid  (SnO^,  2.2  H^O)  nicht  als  I^sungswasaer  betrachtet  werden. 


Versuch       '2        3    j    4    j    5  J^6    j     7      |      8      1      9      I     10     j     11      1    12 

Mol.  H,0    jO.ie  O.U    0.3     0.6  I  0.4  j  0.3»  .  0.4»    |  0.4*    [  0.4»    |  0.5*    1  0.5« 
*  Bihang  i.  Srenska    Vet.  Ak.  Handlingar  (1899)  24,  II,  4. 
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hohen  Druck  erklärt,  unter  welchem  das  Wasser  durch  die  Mole- 
kularanziehung  (die  Absorptionskraft)  der  Kohle  steht.  Dieser  Druck 
(auf  tausende  von  Atmosphären  zu  schätzen)  verringert  die  Lös- 
lichkeit des  KCl.  In  der  Metazinnsäure  mufs  zweifelsohne  ein 
gleiches  stattfinden,  und  dadurch  wäre  dann  die  negative  Ab- 
sorption erklärt. 

Doch  übt  andererseits  das  Kolloid,  wie  Versuch  I  beweist,  auch 
eine  spezifische  Absorptionskraft  auf  das  KCl  aus,  und  ebenso  auf 
Kaliumsulfat  (Versuch  III,  Tabelle  III).  Diese  zwei  Faktoren  wirken 
entgegengesetzt.  Überdies  bleibt  es  möglich,  wenn  nicht  wahrschein- 
lich, dafs  eine  gewisse  Menge  Wasser  in  der  Metazinnsäure,  welche 
am  stärksten  absorbiert  ist,  nicht  als  Lösuugswasser  gelten  darf.^ 
In  diesem  Fall  ist  die  Absorption,  wenn  auch  schwach,  jedoch  eine 
positive.* 

Die  Frage  mufs  unerledigt  bleiben,  indem  eine  viel  gröfsere 
Zahl  von  Absorptionsversuchen  mit  allerhand  absorbierenden  und 
absorbierten  Stofl^en  nötig  ist,  um  hier  Aufklärung  zu  erhalten  —  zu- 
erst mit  Kolloiden,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwässert 
sind  und  sich  dabei  nicht  modifizieren,  und  zweitens  mit  Salzen, 
deren  Löslichkeit  sehr  wenig  mit  dem  Druck  sich  ändert. 

Salzsäure  und  Ghlorkalium  sind  in  wässeriger  Lösung  stark 
ionisiert.  Welchen  Einfiufs  diese  Ionisation  auf  die  Absorption  aus- 
übt in  Unterscheidung  mit  schwächer  ionisierten  chemischen  Ver- 
bindungen,   läfst   sich  nicht  aus  den  Versuchen  ableiten.     Es  wäre 


^  Ich  darf  nicht  sagen:  die  Menge;  welche  erst  bei  höheren  Temperaturen 
ausgetrieben  wird,  und  welche  wohl  0.6  H,0  beträgt  (S.  2).  Man  mufs  doch 
bedenken,  dafs  das  KolloYd  selbst  bei  der  Erhitzung  von  100^  bis  zu  starker 
Glühhitze  sich  ändert  Es  wird  fortwährend  dichter,  und  also  wird  das  Wasser 
in  stets  enger  werdenden  Räumen,  und  dadurch  stärker  und  stärker  absorbiert 
gehalten,  je  nachdem  die  Hitze  steigt. 

*  Wenn  man  annimmt,  dals  bei  den  Versuchen  mit  stärkeren  Konzen- 
trationen etwas  Wasser  aus  dem  Kolloid  zu  der  Lösung  übergetreten  ist,  dann 
nehmen  Cl"  und  C^'  ab,  dagegen  C,"  zu,  z.  B.:  Im  Versuch  XI  bekommen 
die  Grössen: 

122         !         8«*         I         55^ 
falls  0.7  H,0  übergeht,  die  Werte: 

71  I        101  I  47» 

Wenn  also  ein  Teil  des  stärker  gebundenen  Wassers  (0.8  H^O)  nicht  als  Lösungs- 
wasser betrachtet  wird,  dann  kann  die  Berechnung  auch  in  diesem  Fall  eine 
positiye  Absorption  ergeben <    (Siehe  die  Bemerkung  auf  S.  119.) 


möglich,    dafs    die   Tonisiening    im   Kolloid    abnimmt.     In    meiner 
nächsten  Abhandlung  komme  ich  darauf  zurück. 

Dagegen  ergiebt  es  sich  wohl,  dafs  eine  Substanz,  die  unter 
anderen  Umständen  eine  chemische  Verbindung  mit  der  absorbieren- 
den Substanz  bilden  kann,  wie  SnO,  mit  HCl,  H,SO^,  HNO3,  eine 
viel  stärkere  Absorption  ausübt,  als  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist. 
Auch  darauf  hoffe  ich  in  der  nächsten  Abhandlung  zurückzu- 
kommen. 


Zusammenfassung. 

Die  Absorption  von  HCl  und  von  KCl  (KNO3,  K,S0J  durch 
die  kolloidale  sogenannte  Metazinnsäure  hat  die  Ergebnisse  meiner 
früheren  Versuche  über  die  Absorption  von  krystalloldalen  Säuren, 
Basen,  Salzen  aus  ihren  wässerigen  Lösungen  durch  Kolloide  be- 
stätigt. 

1.  Es  ergab  sich  für  Salzsäure: 

Die  Metazinnsäure  hat  ein  starkes  spezifisches  Absorptionsver- 
mögen für  HCl  in  wässeriger  Lösung;  das  heifst:  im  Gleichgewichts- 
zustande ist  die  Konzentration  des  Kolloids  (I/i*®")  an  HCl  vielmals 
höher  als  die  Konzentration  der  Lösung  (L,^),  selbst  wenn  man  alles 
im  Kolloid  absorbierte  Wasser  als  Lösungswasser  betrachtet. 

Der  Absorptionsfaktor   k=j^ '-^rir ist   auch   in   diesem 

^  Konc.  Lösung 

Fall  keine  Konstante,  sondern  von  der  Oleichgewichtskonzentration 
selbst  abhängig  (wie  früher  gefunden).  Infolgedessen  ist  die  Ab- 
sorption von  den  initialen  Mengen  und  Konzentrationen  abhängig, 
insofern  sich  dadurch  höhere  oder  niedere  Endkonzentrationen  ein- 
stellen können.  Der  Faktor  k  nimmt  mit  zunehmender  Endkon- 
zentration stark  ab. 

2.  Es  ergab  sich  für  die  Kalisalze: 

Für  KgSO^  hat  die  Metazinnsäure  ein  merkbares  spezifisches  Ab- 
sorptionsvermögen. Aus  einer  wässerigen  Lösung  von  KCl  und 
KNO3  absorbiert  sie  nur  so  viel  Salz,  dafs  die  Konzentration  des 
Wassers  im  Kolloid  und  in  der  Lösung  wenig  differiert.  Der  Ab- 
sorption sfaktor  nimmt  deswegen  nur  wenig  mit  zunehmender  End- 
konzentration ab.    Rechnet  man  alles  Wasser  im  Kolloid  als  Lösung?- 
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Wasser,  dann  ist  die  Absorption  eine  negative  (das  heifst:  die  Kon- 
zentration in  Lj^<>"  ist  etwas  geringer  als  in  L,**),  und  ist  solches 
dem  Einäufs  des  Absorptionsdruckes  auf  die  Löslichkeit  zuzu- 
schreiben. 

Es  bleibt  jedoch  darum  noch  fraglich,  ob  die  Metaziunsäure 
nicht  ein  schwaches  spezifisches  Absorptionsvermögen  für  KCl  und 
KNO3   besitzt. 

Leiden^  Anorg,  Chem.  Labor, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  Dezember  1899. 


Zur  Kenntnis  der  StickstofTquecksilberverbindungen. 

Von 

K.  A.  Hofmann  und  E.  C.  Marburg. 

In  LiMgs  Ann.  305,  S.  191—222  haben  wir  eine  ausführliche 
Untersuchung  veröflFentlicht,  aus  der  wir  folgerten,  dafs  für  schmelz- 
baren und  unschmelzbaren  Präzipitat,  sowie  flir  die  MiLLON'sche 
Base  und  ihre  Salze  die  früher  gebräuchlichen  Formeln:  HgCl,2NH3, 
ClHgNH,,  (HOHg)3NHjOH  und  OHggNHgX  beibehalten  werden 
müssen  gegenüber  den  von  Rammelsbebg^  und  Pesoi*  aufjgestellten. 
Diese  beiden  Forscher  fassen  die  Präzipitate  auf  als  Doppelver- 
bindungen des  Chlorids  NHggCl  mit  1  resp.  3  Mol.  Salmiak,  während 
sie  die  Salze  der  MiLLON'schen  Base  analog  den  Krystallwasser- 
verbindungen  aus  den  wasserfreien   Stammsalzen  NHg,X  herleiten. 

Herr  Pesci  hat  nun  kürzlich^  versucht,  seine  und  Rammels- 
bbbg's  Formulierungen  aufrecht  zu  erhalten  in  der  Weise,  dafs  er, 
ohne  wesentlich  neue  experimentelle  Resultate  zu  bringen,  unsere 
Gründe  diskutiert  und  für  nicht  beweiskräftig  erklärt. 

Dabei  fällt  auf,  dafs  gerade  das  entscheidende  Moment,  welches 
wir  gegen  seine  Formeln  aufgeführt  haben,  von  Pesci  nicht  erwähnt 
wird.  Wir  sagten*  ausdrücklich,  dafs  der  schmelzbare  und  der 
unschmelzbare  Präzipitat  keinen  vierfach  durch  Quecksilber  substi- 
tuierten Salmiak  enthalten  könne,  da  Monoäthylamin  sich  dem 
Ammoniak    ähnlich    verhält   und   mit   Quecksilberchlorid    die  Ver- 

*  Joum.  pr,  Chem,  38,  558. 

•  Oaxx,  chim.  ital.  19,  509,  526  u.  20,  485—504. 
»  Z,  anorg.  Chem.  21,  361  ff. 

«  Ann,  305,  195  u.  201. 
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bindungen   ClHgNHC^H,,»    CPHgNH,C,Hg '    und   CÄmg{NU^C^U,\^ 
liefert.     Zu  diesen  stehen  parallel  die  Ammoniakprodukte: 

ClHgNH,,      Cl'HgNHj»    und     Cl«Hg(NH,y 
unscbmelzbarer  Prftz.  schmelzbarer  Präzipitat 

Bei  so  einfach  zusammengesetzten  Stoffen  darf  man  aus  der 
Analogie  der  Analysenformeln  schliefsen,  dafs  auch  der  innere  Auf- 
bau der  Moleküle  in  den  beiden  Reihen  sich  entspricht:  dafs  also 
die  nicht  äthylierten  und  die  äthylierten  Präzipitate  einander  analog 
konstituiert  sind. 

Dies  wird  bestätigt  durch  das  übereinstimmende  Verhalten  gegen 
verdünnte  Laugen  und  besonders  gegen  heifses  Wasser. 

Unschmelzbarer  Präzipitat  ClHgNH^  hinterläfst  beim  Ausziehen 
mit  viel  heifsem  Wasser  ein  Oxycblorid  OHggNHgCl  *  von  gelbstichig 
weifser  Farbe. 

Das  Äthylaminderivat  ClHgNHC2H5  liefert  unter  denselben  Be- 
dingungen einen  gelben  Rückstand  von  der  vollkommen  entsprechen- 
den Zusammensetzung: 

OHg,NHC,H,Cl.^ 

Aus  der  Analogie  der  Quecksilberchloridammoniakderivate  mit 
den  Quecksilberchloridmonoäthylaminverbindungen  folgt  aber  die  Un- 
haltbarkeit  der  Formeln  von  Rammelsberg  und  Pesci.  Denn  Mole- 
küle wie  NHgjCl.NH^Cl  (unschmelzbarer)  und  NHggCl.SNH^Cl 
können  von  einem  äthylierten  Ammoniak  nicht  gebildet 
werden. 

Wiewohl  Pesci  auf  diesen  Teil  unserer  Beweisführung  sich 
nicht  eingelassen  hat,  erscheint  es  uns  doch  geboten,  seinen  Ein- 
wänden im  Detail  zu  begegnen. 

Bei  der  Kritik  der  von  uns  bevorzugten  Formel  der  Millon*- 
schenBase:  {HOHg)3NH2 OH  scheint  Herrn  Pesci  entgangen  zu  sein, 
dafs  wir  das  Wasser  deswegen  zur  Konstitution  gehörig  betrachten, 
Weil  sein  Austritt  die  Eigenschaften  der  Substanz  in  frappantester 
Weise    verändert.®    Die   Farbe   geht   aus   hellgelb   in    dunkelbraun 


*  Köhler,  Ber.  deutsch,  ehern,  Ges,  12,  2208. 
'  HoPMAini  u.  Marbubo,  1.  c 

'  Von  Naümamv   aus    Quecksilberchlorid    und  Ammoniak  in  Benzonitril- 
l^Bung  dargestellt:  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  32,  1000. 
«  Ann.  805,  218. 

'^  KOhlbr,  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges,  12,  2208. 
«  Lieb.  Ann,  305,  211. 
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über  und  das  Produkt  Hg3N0H  ist  furchtbar  explosiv  und  vereinigt 
sich  nicht  mehr  mit  ätherisiertem  Chlorwasserstoff  zu  einem  Salz. 

Wenn  man  nach  Rammelsbero  die  MiLLON'sche  Base  als 
NHgj,0H  +  2H0  formuliert,  so  drückt  man  damit  doch  aus,  dafs  die 
Wassermolektile  nach  Art  von  Krystallwasser  abzugrenzen  seien, 
dessen  Verlust  zwar  bei  sehr  verschiedenen  Temperaturen  eintreten 
kann,  ohne  aber  damit  so  auffallige  Änderung  der  £«igenschafteD 
herbeizuführen. 

Die  von  Pesci  behauptete  Existenz  von  wasserfreien  Salzen  der 
MiLLON'schen  Base,  nämlich  NHggCl,  NHg,Br,  NHg,NO,,  können 
wir  nach  unseren  neuesten  Versuchen  nur  für  das  Nitrat  bestätigen. 
Aber  angenommen,  es  existierte  auch  ein  wasserfreies  Chlorid  oder 
Bromid,  so  kann  man  daraus  doch  noch  nicht  folgern,  dafs  schmelz- 
barer und  unschmelzbarer  Präzipitat  und  die  MiLLON'sche  Base 
den  Kern  NHg^X  enthielten. 

Zwar  geht  das  Chlorid  der  MiLLON'schen  Base  mit  Chlorammon 
in  schmelzbaren  Präzipitat  über  und  auch  der  unschmelzbare  Präzi- 
pitat wird  unter  diesen  Bedingungen  in  schmelzbaren  verwandelt, 
was  nach  Pesci  sich  einfach  formulieren  läfst: 

zu  NHg,Cl  mit  3NH^Cl  =  NHg,C1.3NH,Cl 
und  NHg,Cl.NH,Cl  +  2NH^C1  =  NH^Cl.SNH^Cl. 

Aber  bei  diesen  Reaktionen  geht  auch  die  von  Pesci  selbst 
beschriebene  Umsetzung  im  Sinne  der  folgenden  Gleichung  vor  sich: 

Hg,NCl  +  3C1NH^  =  2HgCP + 4NH3, 

woraus  folgt,  dafs  die  Reaktionen  zwischen  Salmiak  und  Präzipitat 
resp.  MiLLON'schen  Chlorid  nicht  so  einfach  verlaufen,  dafs  man  sie 
als  blofse  Anlagerungen  auffassen  kann.  Daher  darf  man  nicht  aus 
der  Zusammensetzung  der  einen  Komponente  ohne  weiteres  auf  die 
Struktur  der  neuen  Verbindung  schliefsen. 

Ein  wasserfreies  Bromid  von  der  Formel  NHg,Br  konnten  wir 
niemals  erhalten,  trotzdem  wir  viele  Versuche  auch  nach  Pesci's 
Angaben  ausführten. 

Fällt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Quecksilberbromid  mit 
reinem  verdünnten  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaktion  und 
wäscht  dann  mit  sehr  verdünntem  Ammoniakwasser,  so  erhält  man 
ein  intensiv  gelbes  Pulver,  das  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol 
und  Äther  vakuumtrocken  annähernd  der  Formel  (HOHg)jNH,Br 
entsprach. 
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Berechnet:  G^efunden: 

75.47  «/o  Hg  74.60 

15.10  ,.   Br  1503 

2.64  „  N  3.03 

Dies  würde  einem  wasserhaltigen  Bromid  der  MiLLON'schen 
Base  entsprechen^  vorausgesetzt^  dafs  die  Substanz  ganz  einheit- 
lich ist. 

Wir  haben  auch  die  Fällung  untersucht,  die  aus  überschüssiger 
Quecksilberbromidlösung  durch  Zusatz  von  verdünntem  Ammoniak 
entsteht,  so  dafs  die  Reaktion  noch  schwach  sauer  bleibt. 

Die  gelbe  Fällung  enthielt  vakuumtrocken  69.99%  Hg;  aus 
dem  Filtrat  erhielten  wir  durch  mehr  Ammoniak  bis  zur  alkalischen 
Reaktion  wieder  eine  gelbe  Fällung,  die  mit  verdünntem  Ammoniak 
gewaschen  vakuumtrocken  81.96  7o  Hg   und  9.05^0  Brom   enthielt. 

Nach  unserer  Ansicht  erhält  man  aus  Quecksilberbromidlösung 
und  Ammoniak  Gemische  von  gelb  gefärbten  Bromiden.  Aus 
MUiLON'scher  Base  aber  kann  man  eine  einheitliche  Substanz  dar- 
stellen. 

Die  wasserhaltige  Verbindung  OHgjNHjBr  haben  wir  wieder- 
holt aus  MiLLON'scher  Base  mit  verdünnter  Bromwasserstoffsäure 
bereitet  und  beschrieben.^ 

Neuerdings  haben  wir  versucht,  dieses  Bromid  zu  entwässern, 
aber  ohne  Erfolg. 

Die  völlig  vakuumtrockene  Substanz  lieferte  beim  Erhitzen  im 
Reagiercylinder  Wassertröpfchen. 

0.7040  g  der  vakuumtrockenen  Verbindung  verloren  bei  120® 
0.74%  an  Gewicht  und  der  Rückstand  gab  bei  der  Zersetzung  durch 
höhere  Temperatur  noch  Wassertröpfchen. 

Der  geringe  Verlust  bei  120^  rührt  teilweise  davon  her,  dafsAm- 
Qioniak  entweicht,  deshalb  beträgt  die  Gewichtsabnahme  im  Ammo- 
niakstrome bei  125®  während  einer  Stunde  nur  0.437o  Verlust: 

0.8402  g  Substanz  verloren  bei  125®  iai  Ammoniakstrome 

0.0036  g  an  Gewicht  und  dieses  Präparat  gab  bei  der  Zer- 
setzung im  Reagiercylinder  Wassertröpfchen. 

1.4951  g  Substanz  verloren  im  Trockenschrank  bei  115® 

0.0057  g  =  0.48  ®/j,  Verlust.  Dieser  Rückstand  verminderte 
fcei  160®  während  einer  Stunde  sein  Gewicht  nicht  mehr  und  gab 
iiöher    erhitzt   Wassertröpfcheu    unter   vollständiger   Zersetzung. 


»  1.  c.  S.  213. 

Z.  anorg.  Cbem.  XXIIL 
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Aach  nach  der  Methode  der  organischen  Elementaranalyse 
konnten  wir  die  Anwesenheit  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dem 
bei  HO®  getrockneten  Bromid  der  MiLLON'schen  Base  nachweisen: 

0.8169  g  Substanz  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrennt  unter 
Vorlage  einer  auf  100*^  erwärmten  Kupferspirale  0.0212  g  Wasser 
=  2.59  7o  Wasser. 

Da  Wasserstoff  und  Sauerstoff  aus  dem  Bromid  OH^NH,Br 
erst  bei  völliger  Zerstörung  entweichen,  dürfen  wir  annehmen,  dafs 
sie  im  Molekül  eine  andere  Rolle  spielen  als  Krystallwasser.  Wir 
ziehen  diese  Bestandteile  besser  in  die  Konstitutionsformel  herein, 
als  dafs  wir  sie  als  separiertes  Wassermolekül  nebenansetzen. 

Das  Chlorid  der  MiLLON'schen  Base  hat  anerkanntermafsen 
die  Zusammensetzung  OHg^NH^Cl,  doch  soll  es  nach  Rammslsbebg^ 
bei  200®  das  Wasser  vollständig  verlieren. 

0.8549  g  wurden  nacheinander  auf  110  ^  160®  und  200®  erhitzt: 

Gewichtsabnahme  bei  llO*:  0.0147  g  =  1.72  «/o 
„  „     160«:  0.0086  g  =  1.00  „ 

bei  200®  trat  Zersetzung  ein  unter  Ausscheidung  von  Quecksilber. 
Die  teilweise  zersetzte  Substanz  gab  aber  bei  der  völligen  Zer- 
störung noch  deutliche  Wassertröpfchen. 

Neuerdings  ist  es  uns  gelungen,  ein  Cyanid  der  MiLLON'schen 
Base  herzustellen. 

Dieses  hat  die  Zusammensetzung: 

OHg,H,NCN. 

Zur  Darstellung  läfst  man  Quecksilberoxycyanid  HgOHgCy,  mit 
absolut  alkoholischem  Ammoniak  im  Dunkeln  24  Stunden  laog 
stehen.  In  Lösung  geht  Quecksilbercyanid  mit  Ammoniak  als 
Doppelverbindungy  der  Bückstand  ist  lebhaft  hellgelb  gefärbt  und 
besteht  aus  doppelbrechenden  Nädelchen. 

Nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und  Äther  bei  Wasseraus- 
schlufs  ist  die  Substanz  rein.  Da  sie  sehr  lichtempfindlich  ist,  mufs 
man  im  dunkeln  Exsiccator  trocknen. 

Analyse  für  OHg,HjNCN: 

Berechnet:  Grefdnden: 

87.330/0  Hg  86.95  «/o 

2.62  „  C  3.10  „ 

6.11   „  N  6.4     „ 

0.43    „  H  0.44  „ 

'  Journ.  pr,  Chem,  38,  563. 
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Trotzdem  die  Darstellnng  bei  Wasserausschlufs  erfolgte,  enthält 
der  Körper  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  wie  die  meisten  Salze,  die 
sich  von  der  MiLLON'schen  Base  ableiten. 

Mit  Wasser  wird  das  Cyanid  sehr  schnell  heller,  mit  Salzsäure 
wird  Blausäure  entwickelt  und  allmählich  geht  alles  in  Lösung. 

Ein  wasserfreies  Nitrat  NEg^NO,  hat  schon  Pesoi^  erhalten 
und  beschrieben. 

Hier  wollen  wir  unsere  Erfahrungen  über  die  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Merkurinitrat  und  von  verdünnter  Salpetersäure  auf 
MiiiLON'sche  Base  mitteilen. 

Setzt  man  zu  einer  mit  etwas  Salpetersäure  angesäuerten 
Merkurinitratlösung  nur  soviel  Ammoniak,  dafs  die  Flüssigkeit  noch 
sauer  reagiert  und  wäscht  nach  mehrstündigem  Digerieren  im  Dunkeln, 
mit  O.ö^/^iger  Salpetersäure,  so  erhält  man  ein  gelbstichig  weifses 
Produkt,  das  mit  Alkohol  und  Äther  gewaschen  vakuumtrocken 
79.59  7o  Hg  und  7.30 7^  N  enthält.  Diese  Zahlen  deuten  darauf 
hin,  dafs  diese  Fällung  ein  Gemisch  ist. 

Eine  einheitliche  Substanz  scheint  aber  der  Körper  zu  sein, 
der  aus  verdünnt  salpetersaurer  (etwa  2^0  freie  Säure)  Merkurinitrat- 
lösung mit  einem  leichten  Ammoniaküberschufs  entsteht.  Nach 
24  Stunden  wird  dekantiert  imd  mit  schwach  ammoniakalischem 
Wasser  gewaschen.  Die  vakuumtrockene  Substanz  ist  schwach  gelb- 
stichig weifs  und  gab  die  folgenden  Werte: 

Analyse  für  NHgiNO,: 

Berechnet:  Gefunden : 

84.04  7o  Hg  8410         83.95         84.16 

5.88  „   N  5.81           6.01           5.92 

3.57  „  NH,  3.55 

Das  Ammoniak  wurde  im  Filtrat  vom  Schwefelquecksilber  be- 
stimmt 

Aus  MiLLON'scher  Base  erhielten  wir  trotz  zahlreicher  Versuche 
immer  nur  Produkte,  deren  Quecksilbergehalt  unter  dem  für 
NHgjNO,  berechneten  Werte  lag. 

Ein  Präparat  war  aus  reinster  kohlensäurefreier  Base  und 
ci  ^Iq  iger  wässeriger  Salpetersäure  durch  20  stüudiges  Digerieren 
im  Dunkeln  bereitet  werden.  Nach  dem  Trocknen  im  Vakuum 
Und  schliefslich  bei  109*^  während  8  Stunden  war  die  Substanz 
gelbstichig  weifs. 


»  Oaxx.  chim,  tiai.  20,  489. 
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AnalyBe  f&r  NHgiNO,: 
Berechnet:  Gefunden: 

84.04  «/o  Hg  82.49  \ 

Nach  24  stündigem  Behandeln  mit  etwas  Ammonnitrat  und  freie 
Salpetersäure  enthaltendem  Wasser  und  nach  völligem  Trocknen 
in  der  yorhin  angegebenen  Weise  hatte  sich  die  Zusammensetzung 
etwas  geändert. 

Analyse  für  NHg,NO,: 
Berechnet:  Gkfonden: 

84.04  «/o  Hg  88-29  »/o 

8.57     „  NH,  8.47  „ 

Behandelt  man  die  aus  MiLL0N*8cher  Base  und  verdünnter 
Salpetersäure  entstehende  Substanz  mit  viel  heifsem  Wasser,  so  geht 
etwas  Quecksilber  mit  nicht  unbeträchtlichen  Mengen  Ammoniak 
und  Salpetersäure  in  Lösung,  während  der  gelblich  weifse  Kück- 
stand  mehr  Quecksilber  83.56  7o  enthält,  als  vor  der  erwähnten 
Extraktion. 

Zu  einem  genau  der  Zusammensetzung  NHgjNO,  entsprechen- 
den Präparat  gelangten  wir  niemals,  wenn  wir  von  der  MiLLON'schen 
Base  ausgingen.  Beim  Erhitzen  im  trockenen  ßeagiercylinder  ent- 
standen immer  sauer  reagierende  wässerige  Tröpfchen,  auch  wenn 
vorher  zur  Entwässerung  auf  160°  erhitzt  worden  war. 

Schliefslich  sei  noch  die  Zersetzung  von  schmelzbarem  und 
unschmelzbarem  Präzipitat  durch  Alkalilaugen  besprochen. 

Pesci^  hat  überzeugend  nachgewiesen,  dafs  man  die  beiden 
Präzipitate  durch  Laugen  überführen  kann  in  das  Oxymerkuriammon- 
chlorid  OHgjNHjCl  nach  unserer,  oder  NHg,Cl.H,0  nach  seiner  Auf- 
fassung und  in  Ammoniak  und  Alkalichlorid. 

Der  Reaktion s verlauf  ist  unter  der  Bedingung  quantitativ,  dafe 
die  Zersetzung  langsam  erfolgt,  also  mit  freiem  Alkali  bei  niederer 
Temperatur  in  3  Tagen,  oder  mit  Sodalösung  bei  Siedetemperatur 
in  2  Stunden. 

Man  erhält  soviel  Oxymerkuriammonchlorid  als  dem  Quecksilber- 
gehalte der  Präzipitate  entspricht,  indem  2  Merkuriatome  ein  Am- 
moniak zurückhalten,  während  der  übrige  Stickstoff  als  Ammoniak 
allmählich  entweicht. 

Die  Formeln  NHg,Cl.NH,Cl  und  NHg^Cl.SNH.Cl  für  unschmelzbaren 
Präzipitat  und  schmelzbaren  lassen  dies  Resultat  vorhersehen,  wenn  man 

*  ß.  anorg,  Chem,  21,  36.*). 


berücksichtigt,  dafs  unter  den  gewählten  Bedingungen  nur  die  Sal- 
miakmoleküle zersetzt  werden. 

Aber  man  mufs  bedenken,  dafs  jede  bisher  gebrauchte  Formu- 
lierung der  Präzipitate  dasselbe  Endergebnis  der  Zersetzung  verlangt. 
Denn  wenn  die  Lauge  einwirkt,  dann  müssen  Alkalichlorid,  Queck- 
silberoxyd resp.  Oxychlorid  und  Ammoniak  entstehen.  Quecksilber- 
oxyd und  Ammoniak  liefern  aber  glatt  MiLLON'sche  Base  oder 
in  Anwesenheit  von  Halogenionen  deren  Chlorid.  Dadurch  wird  aus 
2  Merkuriatomen  1  Mol.  Oxydimerkuriamonchlorid  gebildet  und  1  Mol. 
Ammoniak  wird  zurückgehalten.  Der  Überschufs  an  •  diesem  ent- 
weicht. 

Vorausgesetzt  ist  dabei  nur,  dafs  die  Bedingungen,  unter  denen 
Lauge  und  Präzipitat  einwirken,  so  gewählt  sind,  dafs  die  Zersetzung 
langsam  genug  erfolgt,  um  die  Bildung  von  Oxymerkuriammonchlorid 
aus  dep  primären  Spaltungsprodukten  zu  ermöglichen.  Dies  ist 
aber  der  Fall,  wenn  man  den  Versuch  nach  Pesci's  Angabe 
ausführt. 

Steigert  man  die  Intensität  der  Einwirkung  durch  höhere 
Konzentration  und  höhere  Temperatur,  so  erhält  man  mehr  Ammo- 
niak im  Destillat,  wie  wir  dies  schon  früher^  mitgeteilt  haben. 

Da  also  die  Analysenformeln  für  schmelzbaren  und  unschmelz- 
baren Präzipitat  ohne  speziellere  Vorstellung  über  die  Konstitution 
vorhersehen  lassen,  dafs  unter  gewissen  Bedingungen  '/^  resp.  Va  ^^^ 
Gesamtstickstoffes  als  Ammoniak  entweichen,  so  können  wir  daraus 
keine  Schlüsse  auf  die  Konstitution  ziehen. 

Der  dritte  Abschnitt  in  Pbsoi's  Erwiderung  beruht  auf  einem 
Jlfifsverständnis. 

Pesci  hat   den  Verlauf  der  Reaktion  zwischen  überschüssigem 
Sromammonium   und   den   Quecksilberstickstofiverbindungen    unter- 
sucht^ und  gefunden,   dafs  dabei  immer  glattauf  Quecksilberbromid 
ixnd  Ammoniak  entsteht.     Für  unschmelzbaren  Präzipitat  wird  die 
Oleichung  nach  Pesci's  Formulierung 

NHg,Cl.NH^Cl + 4NH,Br = 2HgBr3  +  2NH,C1  +  4NH3 ; 
xxach  unserer  Formel  für  unschmelzbaren  Präzipitat: 

2NH,HgCl  +  4NH^Br = 2HgBr,  +  2NH^C1  +  4NH3, 

>  Lieb.  Ann,  305,  194. 

•  öox*.  ohim.  ital.  1890,  48b. 


—     134     — 

für  schmelzbaren  Präzipitat 

NHg^Cl.SNH^Cl  +  4NH,  Rr = 2HgBr,  +  4NH,CI  +  4NH3 

respektive: 

2Hg(NH3),Cl2  +  4xNH^Br = 2HgBr2  +  4NH^C1  +  4NH3. 

Wie  man  sieht,  spielen  die  Konstitutionsformeln  hierbei  keine 
Rolle.  Dies  ist  auch  selbstverständlich;  denn  es  entsteht  glattauf 
Quecksilberbromid  und  soviel  Ammoniak,  als  nach  Übertragung  des 
Halogens  an  das  Quecksilber  frei  werden  mufs. 

Wir  verkennen  durchaus  nicht,  dafs  die  von  Pesci  eingeführte 
Methode  analytisch  brauchbar  sei,  nur  können  wir  nicht  zulassen, 
dafs  mit  ihrer  Hilfe  nach  den  vorstehenden  Gleichungen  Schlüsse 
auf  die  Existenz  eines  Kernes  NHg,X  in  den  Präzipitaten  gezogen 
werden. 

Der  von  uns  früher  mitgeteilte  Versuch,  in  dem  aus  Queck- 
silberoxyd und  Bromammon  glatt  auf  Quecksilberbromid  und  Ammo- 
niak entsteht: 

HgO  -f  2NH^Br = HgBr,  4-  H^O  +  2NH3 

sollte  nur  zeigen,  dafs  das  Verhältnis  zwischen  freigemachtem  Am- 
moniak und  angewandter  Substanz  keinen  Schlufs  zuläfst  auf  das 
Vorhandensein  von  NHgjX-Molekülen. 

Was  zum  Schlüsse  die  Diskussion  von  Verbindungen 

wie  5{Hg,N),SO,.14(NH,)3SO, 

oder  5(Hg3N)3SO^.  1 4(NH^)3SO^  -f  1 6  aq 

betrifft,  so  glauben  wir,  darauf  verzichten  zu  können,  da  einerseits 
solche  komplizierte  Doppelverbindungen  uns  sehr  fraglich  erscheinen, 
andererseits  aber  ihre  Klarstellung  wenig  Erfolg  verspricht. 

Für  unschmelzbaren  und  schmelzbaren  Präzipitat,  für  die 
MiLLON'sche  Base,  ihre  Entwässerungsprodukte  und  ihr  Bromid 
halten  wir  unsere  früher  gebrauchten  Formeln  aufrecht,  nämlich: 

H^N.HgCl;  Hg{NH3),Cl3;  (HOHg),NH,OH; 

0Hg3NH,0H;         Hg3N0H       und        0Hg3NH,Br. 

*  Pesci,  Z.  anorg,  Chem,  21,  376. 

Bei  der  Redaktiou  eingegangen  am  7.  Januar  1900. 


Die  Einwirkung  von  Ammoniumchlorid  auf 
Anaicim  und  Leucit. 

Von 
F.  W.  CiiABKE  und  Geobge  Steigeb.^ 

In  einer  kürzlich  erschieDenen  Mitteilmig*  über  die  Konstitution 
[liger  Silikate  haben  wir  gezeigt,  dafs  Anaicim  boim  Erhitzen  mit 
mmoniumchlorid  einen  Teil  seines  Natriumgehaltes  afogiebt  und 
ne  beträchtliche  Menge  Ammoniak  aufiiimmt  Dieses  Resultat  war 
bemerkenswert,  dafs  eine  weitere  eingehende  Untersuchung  mit 
nem  Material  von  anderem  Ursprung  erwünscht  schien.  Diese 
iuen  Versuche,  welche  sehr  interessante  Ergebnisse  lieferten,  werden 
i  folgenden  beschrieben  werden. 

Der  früher  untersuchte  Anaicim  stammte  von  Neuschottland, 
er  Liebenswürdigkeit  des  Herrn  Beois  Chauvenet,  Präsidenten 
jr  State  School  of  Mines,  verdanken  wir  ein  schön  krystallisiertes 
aterial  von  North  Table  Mountain,  bei  Golden,  Colorado,  von  dem 
r  uns  eine  gleichmäfsige  Probe  von  ca.  80  g  bereiteten.  Mit 
esem  Material  wurden  die  hier  beschriebenen  Versuche  ausgeführt 
ine  Analyse  des  Anaicims  gab  die  folgenden  Werte: 

Anaicim  von  Table  Mountain,        Der  Wasserverlust  beim  Erhitzen  auf 
bei  Goldeil,  Colorado  verschiedene  Temperaturen  war  folgender: 

SiO,  =  55.72  % 

AljO,  -  23.06  „ 

CaO  =.    0.17  „ 

Na,0  =  12.46  „ 

H,0  bei  100<»  =    0.13  „ 

H,0  über  100<>  =    8.26  „ 

99.80  o/o 


bei  100» 

0.13  o/o 

„    180» 

0.75  „ 

„    260» 

2.44  „ 

„    800» 

1.28  „ 

„    360» 

1.76  „ 

„   Rotglut 

2.03  „ 

Totalverlust 

8.89  •/, 

*  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

*  Anier,  Joum.  Sc,  (Silt.)  Oktober  (1899). 
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Ein  weiterer  (jewichts vertust,  als  in  der  Tabelle  angegeben, 
wurde  bei  schwacher  Rotglut  nicht  beobachtet.  Als  das  gepulverte 
Material  15  Minuten  lang  mit  einer  25  "/o  igen  Natriumkarbonatlösung 
gekocht  wurde,  lösten  sich  0.45  7o  Kieselsäure.  Nach  vorhergehen- 
dem Erhitzen  waren  0.57  ^^  —  also  praktisch  dieselbe  Menge  — 
löslich.  Es  wurde  demnach  durch  das  Erhitzen  keine  Kieselsäure 
abgespalten. 

Die  Versuche  mit  Ammoniumchlorid  zerfallen  in  zwei  Reihen. 
Die  erste  Versuchsreihe  wurde  genau  so  ausgeführt,  wie  bei  unserer 
früheren  Untersuchung:  das  gepulverte  Mineral  wurde,  mit  der  vier- 
fachen Gewichtsmenge  Ammonchlorid  sehr  innig  verrieben,  in  einem 
offenen  Tiegel  erhitzt.  Bei  drei  Versuchen  wurde  das  Material  nach 
dem  Entweichen  des  Salmiaks  nochmals  mit  neuem  Ammoniumchlorid 
verrieben  und  wiederum  erhitzt.  Temperatur  und  Dauer  des  Er- 
hitzens  wurden  bei  den  Versuchen  absichtlich  etwas  variiert.  Nach 
dem  Erhitzen  laugten  wir  die  Masse  mit  Wasser  aus  und  bestimmten 
das  Natriumchlorid,  welches  sich  gebildet  hatte,  und  im  Rückstand 
die  von  dem  Mineral  aufgenommene  Ammoniakmenge. 

Die  erste  Versuchsreihe  umfafste  vier  Versuche  mit  den  folgen- 
den Resultaten: 


Dauer  des 
Erhitzens 
Stunden 


Temperatur 


Ausgetretene 
Natronmenge 


Ammoniak  im 
Rückstand 


A 

B  ' 

c  ! 

D  , 


I 


8V. 
26 
5 


300 

'  850 

I  350 

340—380 


4.75 
6.36 
3.76 
6.70 


2.04 

2.88 
1.72 
2.85 


Bei  unseren  Versuchen  mit  dem  neuschottischen  Analcim  betrug 
die  von  dem  ausgelaugten  Rückstand  zurückgehaltene  Ammoniak- 
menge 2.03  bis  2.36  7^,,  während  5.07  bis  6.10  7^  Natron  extrahiert 
wurden.  In  zwei  von  den  vorliegenden  Versuchen  werden  diese 
Zahlen  merklich  überschritten,  und  zwar  sind  dies  gerade  die  Ver- 
suche mit  der  kürzesten  Erhitzungsdauer.  Eine  Verlängerung  des 
Glühens  scheint  demnach  nicht  vorteilhaft  zu  sein  und  scheint  die 
bereits  eingetretene  Reaktion  rückgängig  zu  machen;  die  übrigen 
Resultate  stimmen  mit  den  früher  erhaltenen  überein.  Es  wird  also 
ungefähr  die  Hälfte  des  Natrongehalles  im  Analcim  in  Natrium- 
chlorid verwandelt,  während  variable  Mengen  Ammoniak  aufgenommen 
werden. 


In  der  zweiten  Versuchsreihe  wurde  an  Stelle  des  offenen  Tiegels 
eine  zugeschmolzene  Bohre  benutzt.  Der  pulverisierte  Analcim  wurde 
sorgfältig  mit  der  vierfachen  Gewichtsmenge  an  Ammoniumchlorid 
zusammengerieben  —  genau  wie  früher  —  und  dann  in  dem  zu- 
geschmolzenen Bohr  in  einem  Böhrenofen  4  bis  zu  11  Stunden  lang 
erhitzt.  Unter  diesen  Versuchsbedingungen  wurde  praktisch  die 
ganze  im  Analcim  vorhandene  Natronmenge  in  Natriumchlorid  über- 
geführt, während  das  ganze  in  Freiheit  gesetzte  Ammoniak  von  dem 
Silikatrückstand  aufgenommen  wurde.  Beim  Auslaugen  des  Böhren- 
inhaltes  mit  Wasser  zur  Entfernung  des  Natrium-  und  Ammonium- 
chlorids  erhielten  wir  einen  Bückstand  von  konstanter  Zusammen- 
setzung —  gleichgültig,  ob  die  Trocknung  desselben  bei  100®  oder 
bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  bewirkt  wurde.  Drei  Proben  dieses 
Bückstandes  wurden  bereitet  und  analysiert;  andere  Proben  wurden 
gleichfalls  teilweise  geprüft  und  für  verschiedenartige  Versuche  ver- 
wendet. Die  drei  Analysen  —  um  die  spätere  Bezugnahme  zu  er- 
leichtem, wurden  sie  mit  A,  B  und  C  bezeichnet  —  ergaben  die 
folgenden  Besultate  (die  Analcimanalyse  ist  ebenfalls  zum  Vergleich 
in  die  Tabelle  aufgenommen): 


Analcim. 

Bückstand  A. 

Rückstand  B. 

Rückstand  C. 

SiO, 

55.72 

61.98 

61.68 

61.79 

A1,0, 

28.06 

25.21 

25.33 

25.24 

CaO 

0.17 

— 

— 

— 

Na,0 

12.46 

0.40 

0.22 

0.28 

NH, 

— 

7.28 

6.95 

7.71 

H,0 

8.89 

4.50 

4.91 

5.01 

99.80        99.27        99.09       100.08 

Der  Bückstand  C  wurde  mit  der  gröfsten  Sorgfalt  hergestellt 
und   war  lufttrocken.     Als  er   14  Tage  im  Vakuumexsiccator  über 
Schwefelsäure  stand,  erlitt  er  nur  einen  Gewichtsverlust  von  0.08  7o« 
Bei  einer  Prüfung  auf  Chlor  konnte  nur  eine  geringe  Spur  dieses 
Elementes  nachgewiesen  werden;  beim  Kochen  mit  Natriumkarbonat 
—  15  Minuten  dauernd  —  gingen   1.97  7o   Kieselsäure  in  Lösung. 
Nach  dem  Glühen  waren  nur  l.Tü^o  SiO,  löslich  —  etwas  weniger 
also  als  vorher.    Als  die  Masse  bei  300^  bis  zur  Gewichtskonstanz 
ex-hitzt  wurde,   trat  nur  ein  Verlust  von  0.46^0  ein;   bei   350®  da- 
gegen erfolgte  langsame  Zersetzung  unter  Entwickelung  von  Ammo- 
i^i«k.     Bei  300®  ist  die  Verbindung  also  beständig. 

Die  0.28  7o  Natron,  welche  in  dem  Bückstand  C  zurückgeblieben 
^^aren,  können  auf  das  Vorhandensein  von  unverändertem  Analcim 
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zurückgeführt  werden,  von  dem  gröbere  Partikel  zweifellos  keine 
vollständige  Umwandlung  erfahren  hatten.  Die  angegebene  Natron- 
menge entspricht  1.98  7o  Analcim,  welche  zusammen  mit  den  1.977o 
der  löslichen  Kieselsäure  und  dem  Wasserverlust  von  0.46  7o  ^^^ 
300®  von  der  Substanz  abgezogen  werden  müssen,  wenn  man  die 
Formel  für  das  ümwandlungsprodukt  berechnen  will.  Die  Menge 
des  letzteren  beträgt  94.72  7^  des  gesamten  Rückstandes  und  die 
Zusammensetzung  stimmt  sehr  nahe  mit  der  Formel 

2NH3.H,O.Al203.4SiO, 
überein. 

Berechnet  man  die  94.72^0  des  Rückstandes  auf  1007o>  so 
erhält  man  die  folgenden  Zahlen,  die  einen  Vergleich  zwischen  den 
Analysenergebnissen  und  der  Theorie  gestatten: 


Gefunden : 

Berechnet 

810, 

61.07 

60.92 

A1,0, 

26.15 

25.88 

NH, 

8.14 

8.68 

H,0 

4.64 

4.57 

100.00  100.00 

In  rationeller  Form  geschrieben,  stellt  sich  die  Verbindung  dar 
als  ein  wasserfreier  Ammoniumanalcim 

NH^AlSijOe, 

d.  h.  also  als  ein  Analcim,  in  dem  das  Natrium  durch  Ammonium 
ersetzt  ist.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  betrachtet,  ist  die 
Reaktion  zwischen  Analcim  und  Ammoniumchlorid  eine  einfache 
doppelte  Zersetzung,  welche  vollkommen  verständlich  ist.  Um  diesen 
Schlufs  sicher  zu  stellen,  waren  aber  noch  bestätigende  Versuche 
notwendig. 

Zunächst  konnte  man  annehmen,  dafs  die  beobachtete  Äqui- 
valenz zwischen  dem  abgegebenen  Natrium  und  dem  aufgenommenen 
Ammonium  nur  einem  Zufall  zuzuschreiben  sei  und  insofern  illu- 
sorisch wäre.  Ein  Atom  Natrium,  welches  sich  mit  dem  Chlor  des 
Ammoniumchlorids  verbindet,  macht  ein  Mol.  Ammoniak  frei,  d.  h. 
diejenige  Menge,  welche  der  Analcim  aufgenommen  hat.  Wenn  nun 
mehr  Ammoniak  vorhanden  ist,  wird  dieser  Überschufs  dann  auch 
aufgenommen? 

Um  diese  Frage  zu  beantworten,  wurde  zunächst  ein  Rohr  mit 
der  gewöhnlichen  Mischung  von  Aualcim  und  Ammoniumchlorid  bo- 
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chickt;  diese  letztere  war  von  einem  losen  Pfropfen  von  Glas- 
rolle bedeckt,  vor  welchen  eine  Quantität  reiner  Ätzkalk  gelegt 
nirde,  welche  hinreichte,  um  etwa  die  doppelte  Menge  des  nor- 
aaler  Weise  entbundenen  Ammoniaks  zu  entwickeln.  Das  Bohr 
mrde  zugeschmolzen  und  wie  beiden  früheren  Versuchen  auf  350^ 
rhitzt.  Beim  Ofihen  entwich  eine  bedeutende  Menge  Ammoniak; 
Js  wir  aber  den  Bückstand  auslaugten  und  auswuschen,  fanden  sich 
Q  demselben  nur  7.52  7o  Ammoniak.  Diese  Menge  stimmte  überein 
oit  den  in  den  früheren  Proben  gefundenen,  und  es  geht  aus  diesem 
iTersuche  hervor,  dafs  die  Grenze  der  Beaktion  praktisch  erreicht 
7ar:  Ein  Molekül  Ammoniak  wird  aufgenommen  und  nicht  mehr. 

Mit  einem  Teil  des  Bückstandes  C  wurde  noch  ein  weiterer 
i^ ersuch  vorgenommen.  Wenn  die  entstandene  Verbindung  wirklich 
)in  Ammoniumsalz  ist,  so  müfste  sie  durch  Natriumoxydhydrat  in 
ier  Weise  zersetzbar  sein,  dals  die  Beaktion,  durch  die  sie  ge- 
t)ildet  wurde,  direkt  in  umgekehrter  Bichtung  verliefe.  Da  die  Sub- 
stanz nun  aber  nur  sehr  wenig  löslich  ist,  so  findet  die  Beaktion' 
auch  nur  sehr  langsam  statt.  Gegen  Phenolphtaleln  reagiert  sie 
absolut  neutral,  und  mit  Nessleb's  Beagens  reagiert  sie  nur  nach 
langem  Stehen. 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurden  abgewogene  Portionen 
[er  Verbindung  in  einem  Destillierkolben  mit  einer  107oigöi^Natrium- 
sjrdhydratlösung  destilliert,  wobei  von  Zeit  zu  Zeit  das  verdampfende 
»^  asser  ersetzt  wurde.  Das  Destillat  wurde  in  einem  Bohr  in  wäs- 
^iriger  Salzsäure  aufgefangen  und  das  übergegangene  Ammoniak 
*a.rde  schliefslich  als  Chlorplatinat  bestimmt.  Nach  vierstündigem 
ochen  waren  6.90^0  Ammoniak  ausgetrieben  und  bestimmt  worden; 
^X"  in  dem  Kolben  verbleibende  Bückstand  wurde  so  lange  ge- 
ö^chen,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  alkalisch  reagierte,  und 
^xin  wurde  das  in  demselben  vorhandene  Natriumoxyd  bestimmt; 
^  betrug  10.41  ®/q.  Die  vorher  erwähnte  Beaktion  war  also  — 
^nngleich  nicht  vollständig  —  eingetreten.  Der  Versuch  reichte 
doch  hin,  um  unsere  Ansicht  zu  bestätigen  und  um  die  Natur  der 
önen  Verbindung  aufser  jedem  Zweifel  zu  setzen.  Eine  weitere 
^stätigung  wurde  später  beim  Studium  des  Leucits  gefunden. 

Die  vorstehenden  Darlegungen  setzten  uns  nun  in  den  Stand, 
^€  auffallende  Beobachtung,  welche  wir  bei  den  im  offenen  Tiegel 
^Bgeführten  Versuchen  machten,  zu  verstehen  und  aufzuklären. 
^i  diesen  Versuchen  findet  nur  eine  partielle  Beaktion  zwischen 
^Ha  Analcim  und  dem  Ammoniumchlorid  statt,  wobei  sich  —  wie 
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bei  den  Röhrenversuchen  —  eine  Mischung  von  Ammonium -Alu- 
miniumsilikat  mit  Natriumchlorid  bildete,  die  sich  durch  Auslaugen 
trennen  liefs.  Wenn  nun  das  Reaktionsgemisch  nicht  ausgelangt, 
sondern  auf  volle  Rotglut  erhitzt  wird,  so  wird  wiedei'um  Ammo- 
niumchlorid zurtickgebildet,  welches  entweicht,  so  dafs  ein  Rückstand 
hinterbleibt,  in  dem  wenig  oder  gar  kein  Natriumchlorid  enthalten 
ist  und  welcher  gänzlich  oder  fast  gänzlich  in  Wasser  unlöslich  ist. 
Dies  heifst  also:  die  Reaktion,  welche  bei  350^  stattfindet,  verläuft 
bei  höheren  Temperaturen  in  umgekehrter  Richtung  und  wasser- 
freier Analcim  oder  ein  Isomeres  dieses  Körpers  wird  regeneriert, 
Ammonium  und  Natrium  wechseln  wieder  ihre  Plätze  und  der  ur- 
sprüngliche Zustand  des  molekularen  Gleichgewichtes  wird  wieder 
hergestellt. 

Was  ist  nun  die  Natur  des  Produktes,  welches  man  im  offenen 
Tiegel  erhält,  nach  dem  Auslaugen  des  Natriumchlorids?  Ist  es  ein 
bestimmtes  intermediäres  Produkt  oder  ein  unbestimmtes  Gemisch? 

In  unserer  früheren  Mitteilung  hatten  wir  uns  flir  die  erstere 
Anschauung  entschieden  und  wir  erteilten  der  entstehenden  Substanz 
die  Formel  H^NagAl^SigOa^-NH,.  Bei  dieser  Stellungnahme  waren 
wir  durch  die  Untersuchungen  von  Friedel  beeinflufst  worden, 
welcher  nachgewiesen  hatte,  dafs  das  „Zeolith"- Wasser  im  Analcim 
zum  Teil  durch  Ammoniak  ersetzt  werden  könnte.  Nunmehr  aber 
scheint  es  uns,  dafs  die  von  diesem  Forscher  aufgefundene  That- 
sache  sich  von  unserer  Beobachtung  durchaus  unterscheidet  und  mit 
dieser  in  gar  keinem  inneren  Zusammenhang  steht.  Nach  unseren 
neueren  Versuchsergebnissen  müssen  wir  deswegen  die  Formel  anders 
gestalten  und  den  Körper  als  ein  Ammoniumsalz  von  der  Zusammen- 
setzung HNa^NH^Al^SigOgj  auffassen.  Die  Übereinstimmung  mit 
dem  analytischen  Befunde  ist  nur  annähernd;  vollkommen  sicher- 
gestellt sind  diese  Resultate  nicht. 

Wir  neigen  nunmehr  aber  zu  der  Ansicht,  dafs  der  in  Frage 
stehende  Körper  ein  Gemisch  ist,  obwohl  er  nicht  genau  eine  Mittel- 
stellung zwischen  Analcim  und  dem  schliefslich  entstehenden  Am- 
moniumderivat einnimmt.  Es  ist  nämlich  nur  die  Hälfte  des  aus- 
getretenen Natriums  durch  Ammonium  ersetzt,  während  der  Rest 
durch  Wasserstoff  oder  Wasser  vertreten  wird.  Es  erscheint  wahr- 
scheinlich, dafs  die  Reaktion  im  offenen  Tiegel  und  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  zuerst  im  wesentlichen  in  der  gleichen  Weise  verlaufe, 
dafs  jedoch  in  dem  letzteren  Falle  sich  noch  sekundäre  Reaktionen 
einstellen,    welche    den  unterschied   im   schliefslichen  Resultat  be- 
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lingen.  Im  zugeschmolzenen  Rohr  tritt  der  Druck  mit  ins  Spiel 
md  die  Reaktion  verläuft  vollständig.  Im  offenen  Tiegel  fehlt  die 
Wirkung  des  Druckes,  ein  Teil  des  Ammoniaks  wird  nicht  gebunden 
md  wirkt  dann  auf  einen  Teil  des  zuerst  gebildeten  Natriumchlorids 
nn;  daher  ist  die  Zusammensetzung  des  ausgelaugten  Rückstandes 
wesentlich  modifiziert. 

Dieser  Rückstand  kann  vielleicht  eine  bestimmte  Verbindung 
darstellen;  mit  Sicherheit  festgestellt  ist  dies  nicht  und  vieles  spricht 
;egen  diese  Annahme. 

Die  zwischen  Analcim  und  Leucit  bestehenden  ausgesprochenen 
Analogien  sind  bereits  seit  langer  Zeit  erkannt  Die  zwei  Mine- 
ralien haben  analoge  Zusammensetzung,  sie  ähneln  einander  in  der 
Crystallform  und  sie  geben  bei  der  Zersetzung  ähnliche  Produkte. 
Neuerdings  ist  auch  Analcim,  ebenso  wie  Leucit,  als  ein  nicht  un- 
gewöhnlicher Bestandteil  vulkanischer  Gesteine  erkannt  worden, 
wofür  Analcim-Basalt  ein  gutes  Beispiel  ist.  In  Anbetracht  dieser 
Ähnlichkeit  war  es  durchaus  wünschenswert,  die  Mineralien  bezüg- 
lich ihres  Verhaltens  gegen  Ammoniumchlorid  zu  vergleichen,  und 
diese  Aufgabe  ist  hier  mit  befriedigendem  Erfolg  gelöst. 

Bei  einem  Vorversuch  wurde  eine  Probe  Leucit  —  ohne  Rück- 
sicht auf  Reinheit  des  Materials  —  mit  Ammonchlorid  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  350°  erhitzt  Es  bildete  sich  Kaliumchlorid, 
welches  1 8.06^0  ^^ü  entsprach,  und  in  dem  ausgelaugten  Rück- 
stande waren  6.90  7o  Ammoniak  vorhanden.  Die  angesagte  Reaktion 
war  also  eingetreten  und  es  wurden  dementsprechend  genauere  Ver- 
suche angestellt 

Unser  Material  bestand  aus  grofsen  unregelmäfsigen  Leucit- 
krystallen  vom  Vesuv,  aus  denen  wir  etwa  20  g  reines  Material 
erhielten.  Dieses  wurde  zu  einer  vollkommen  gleichmäfsigen  Probe 
zerrieben  und  ein  Teil  davon  wurde  analysiert.  Die  Analysen- 
resultate folgen  weiter  unten. 

Die  Versuche  im  geschlossenen  Rohr  wurden  genau  wie  beim 
Analcim  ausgeführt;  sie  bestätigten  sowohl  unsere  Vermutungen  als 
auch  den  Vorversuch.  Es  wurden  Chloride  gebildet,  deren  Menge 
18.53 7ö  Kali,  1.08%  Natron  und  0.087,,  Thonerde  äquivalent  war; 
die  Reaktion  verlief  also  nahezu  quantitativ.  Der  ausgelaugte  Rück- 
stand wurde  analysiert  und  wir  erhielten  die  folgenden  Ergebnisse, 
die  zum  Vergleich  mit  der  Analyse  des  Ausgangsmaterials  zusammen- 
gestellt sind. 


142     — 


Leacit: 

Rückstand 

SiO, 

55.40 

60.68 

A1.0, 

23.69 

26.44 

CaO 

O.IG 

Spur 

K,0 

19.54 

0.50 

Na,0 

1.25 

0.25 

NH, 

— 

7.35 

H,0 

0.24 

5.17 

100.28 

100.34 

Leucit  reagiert  also  in  derselben  Weise  wie  Analcim  und  giebt 
die  gleiche  Ammonverbindang.  Eine  genauere  Übereinstimmung  in 
der  Zusammensetzung  der  beiden  aus  Analcim  und  Leucit  gebildeten 
Körper  kann  nicht  wohl  erwartet  werden.  Es  bildet  sich  in  beiden 
Fällen  durch  die  gewöhnliche  doppelte  Zersetzung  Ammoniumleucit, 
und  zwar  in  ziemlich  reiner  Form;  es  ist  dies  nach  unserer  An- 
sicht das  erste  Ammoniumsilikat,  welches  dargestellt  worden'  ist 

Auf  eine  Anregung  von  Herrn  Dr.  F.  K.  Camebon  wurde  ver- 
sucht,   den  Ammoniumleucit  durch   Schmelzen   mit  Calciumchlorid 
in  das  entsprechende  Ealksalz,  CaAl^Si^O^,'  überzufahren.   Zu  diesem 
Zwecke  wurde  der  Ammoniumleucit  mit   einer   gesättigten  Losung 
von  Calciumchlorid  gemischt,  die  ganze  Masse  wurde  zur  Trockne 
verdampft,  durch  langsame  Steigerung  der  Temperatur  entwässert  und 
schliefslich  geschmolzen.    Hierbei  ging  Ammoniumchlorid  fort,  dessen 
Identität  nachgewiesen  wurde.   Die  geschmolzene  Masse  behandelten 
wir  mit  Wasser,   filtrierten  und  wuschen  den  Rückstand  sorgfaltig 
aus;  wir  erhielten  so  ein  weifses  Pulver,  welches  nach  dem  Trocknea 
bei  100^  analysiert  wurde.    Herr  J.  S.  Dillee  prüfte  diesen  KörpeT 
mikroskopisch  und  fand,  dafs  er  offenbar  aus  isotropen  Körncher? 
bestand,    welche   Spuren    beginnender  Krystallisation   zeigten.     Di  ^ 
bei  der  Analyse   dieses  Materials  erhalteneu  Resultate   sind  in  d^- 
folgenden  Tabelle  mit  den  theoretisch  für  Calciumleucit  berechnetet  - 
Werten   zusammengestellt;    es   sind   wesentliche   Abweichungen  vo  :3 

banden. 

Gefunden:  Berechnet: 

SiO,  54.85  60.30 

AltO,  26.23  25.63 

CaO  17.38  14.07 

K4O                          0.16  — 

Na,0                       0.25  — 

Cl  0.28  — 

Verlust  beim  Glühen           1.24  — 

99.89  100.00 
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Offenbar  hatten  wir  nicht  mit  Sicherheit  das  gesuchte  Produkt 
•halten;  der  gebildete  Körper  ist  vielmehr  höchstwahrscheinlich 
n  Gemisch.  Die  Reaktion  verläuft  aber  jedenfalls  in  der  be- 
»chneten  Richtung  und  ist  ein  weiteres  Studium  unter  anderen 
ersuchsbedingungen  wert.  Wahrscheinlich  spielt  das  Wasser, 
elches  in  dem  Gemisch  von  Silikat  und  Calciumchlorid  vorhanden 
ty  bei  den  eintretenden  Veränderungen  eine  gewisse  Rolle,  obgleich 
an  dieses  mit  Sicherheit  nicht  behaupten  kann.  Interessant  ist 
I,  dafs  das  erhaltene  Produkt  in  seiner  Zusammensetzung  dem 
eteorischen  Mineral  Maskelynit  nahe  kommt,  welches  von  Gboth 
jrmutungsweise  als  ein  Calciumleucit  betrachtet  wurde. 

Es  erhebt  sich  nunmehr  die  Frage,  ob  die  beobachtete  Reaktion 
it  Ammoniumchlorid  nur  auf  einige  wenige  Mineralspezies  sich  er- 
rekt,  oder  ob  sie  ziemlich  allgemeiner  Natur  ist.  Um  diesen 
unkt  zu  prüfen,  haben  wir  mit  einer  Reihe  anderer  Mineralien 
»rläufige  Versuche  angestellt,  indem  wir  sie  im  zugeschmolzenen 
istande  auf  350®  erhitzten.  Die  Resultate  sind  hier  angegeben; 
e  Menge  der  extrahierten  Base  ist  in  Prozenten  des  ursprünglichen 
inerals  angegeben,  während  die  Ammoniakmenge  in  Prozenten 
is  ausgelaugten  und  gewaschenen  Rückstandes  ausgedrückt  ist. 

atrolit:  17.56  ^/o  Natron  wurden  extrahiert  und  8.29  7o  Ammoniak  auf- 
genommen. 

lumontit:  4.51%  Kalk  und  0.35%  Natron  wurden  extrahiert;  3.95%  Am- 
moniak wurden  aufgenommen. 

iilbit:  6.54  7o  K&^k  und  1.31  %  Natron  wurden  extrahiert;  5.36  %  Ammoniak 
wurden  aufgenommen. 

labasit:  4.37%  Kalk  und  1.13%  Natron  wurden  extrahiert;  4.55%  Am- 
moniak hliehen  im  Rückstand. 

lomsonit:  7.94%  Kalk  und  3.40%  Natron  wurden  extrahiert;  4.01  %  Am- 
moniak wurden  aufgenommen. 

)ulandit:  4.59%  Kalk  und  1.59%  Natron  wurden  extrahiert;  3.64%  Am- 
moniak wurden  zurückgehalten. 

jophyllit:  21.59%  Kalk  und  5.18%  Kali  wurden  extrahiert;  0.79%  Am- 
moniak blieben  im  Rückstand. 

ctolit:  20.72%  Kalk  und  6.46%  Natron  wurden  extrahiert;  1.44%  Am- 
moniak wurden  zurückgehalten. 

laeolit:  2.25%  Natron  wurden  extrahiert  und  0.74%  Ammoniak  waren  im 
Rückstand  enthalten. 

Man  sieht  deutlich,  dafs  die  Reaktion  in  den  meisten  Fällen 
ntritt;  jedoch  zeigen  sich  Differenzen  in  der  Vollständigkeit  der- 
dben.  In  einigen  Fällen  ist  die  Zersetzung  nur  sehr  gering,  in 
äderen  geht  sie  bis  zur  Grenze.     Das  Ammoniak  im  Rückstande 
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wurde  immer  in  der  Weise  bestimmt,  dafs  man  den  letzteren  mit 
Salzsäure  zersetzte  ^  dann  mit  Natronlauge  übersättigte  und  destil- 
lierte; das  Destillat  wurde  in  verdünnter  Salzsäure  aufgefangen  und 
schliefslich  wog  man  das  Ammoniumplatinchlorid.  Die  sämtlichen 
hier  erwähnten  Mineralien  sollen  noch  ausftlhrlicher  untersucht 
werden  und  aufserdem  werden  noch  Prehnit,  Sodalit  und  eventuell 
noch  andere  Silikate  in  den  Ereis  der  Betrachtungen  gezogen  werden. 

Es  ist  klar,  dafs  alle  Zeolithe  für  diese  neue  Untersuchungs- 
methode geeignet  sind  und  es  ist  mehr  als  wahrscheinlich,  dafs  die 
Differenzen  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniumchlorid  auf  Differenzen 
in  der  chemischen  Struktur  der  Mineralien  zurückzuführen  sind. 
Diese  Reaktion  hat  aber  noch  eine  weitergehende  Bedeutung;  sie 
ermöglicht  es  nämlich,  in  diversen  Mineralien  an  Stelle  der  nicht- 
flüchtigen Base  eine  flüchtige  Base  einzuführen,  so  dafs  man  Silikate 
erhält,  welche  beim  Erhitzen  aufgespalten  werden;  auf  diesem  Weg& 
ist  es  vielleicht  möglich,  über  die  Konstitution  dieser  Miueralieci^ 
Klarheit  zu  schaffen. 

Wenn  z.  B.  Ammoniumleucit  ein  wirkliches  Metasilikat  ist,  alscn 
ein  Salz  der  Säure  H^SiO,,  so  müfste  es  beim  Erhitzen  nach  de=a 
Gleichung: 

2NH,Al(Si03)2  =  Al,(Si03)3  +  2NH3  +  H,0  +  SiO, 

gespalten  werden;  es  müfste  also  7*  ^®^  Kieselsäure  frei  werden  -^ 
welche  man  dann  mit  Natriumkarbonatlösuug  extrahieren  könnte^ 
Thatsächlich  findet  nun  eine  derartige  Spaltung  nicht  statt.  Einrs 
Ammoniumleucit,  welcher  1.97  ^o  "^  ^3^003  lösliche  Kieselsäure 
enthielt,  gab  nach  dem  Erhitzen  an  Natriumkarbonat  nur  1.707^* 
SiOg  ab;  es  war  also  keine  weitere  Kieselsäure  abgespalten  worden 
Hieraus  kann  man  scbliefsen,  dafs  Analcim  und  Leucit  keine  wirk- 
lichen Metasilikate  sind,  sondern  PseudoVerbindungen;  entweder  sinc= 
sie  Salze  einer  polymeren  Metakieselsäure ,  oder  aber  sie  sind  Ge= 
mische  von  Ortho-  und  Trisilikaten ,  wie  wir  bereits  in  unsere?^ 
früheren  Mitteilung  vermutet  liatten.  Das  einem  derartigen  Gemisc  ^ 
entsprechende  Ammoniumsalz  müfste  dann  beim  Erhitzen  nach  dF=* 
folgenden  Gleichung  gespalten  werden: 

SiC^i^CNHA  SiO, 

/       >A1-Si80,     AI  /       >Si,0«    AI 

A1^8i04~(NH4),  -   2(x\HA0  =  Al^  SiO, 

SisO«  ^  AI  Si,0;-Al 


—     145     — 

iese  Reaktion  ist  in  Übereinstimmung  mit  dem  Versuchsmaterial. 
3  tritt  keine  freie  Kieselsäure  auf  und  das  Problem  ist  nach  vielen 
-  wenn  nicht  nach  allen  —  Richtungen  hin  gelöst.  Es  sind  aller- 
ngs  auch  andere  Formulierungen  möglich,  und  die  hier  gegebene 
rklärung  der  Thatsachen  kann  demnach  keinen  Anspruch  darauf 
achen,  die  einzige  oder  die  allein  richtige  zu  sein. 

Wa^hingioHj  United  States  Qeological  Survey,  1,  Dexember  1899, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Dezember  1S99. 
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Die  Zusammensetzung  des  Ammoniummagnesiumarseniates 

der  Analyse. 

Von 
Maetha  Austin.* 

Die  weitgehende  Analogie  zwischen  den  Phosphaten  und  den 
Arseniaten  führte  Levol*  zu  der  Darstellung  eines  Ammonium- 
magnesiumarseniates, das  dem  Ammoniummagnesiumphosphat,  dessen 
Zusanmiensetzung  Berzei^ius  angegeben  hatte,  entsprach.  Levol  fand, 
dafs  man  den  Körper  von  der  Zusammensetzung  NH^MgAsO^.10H,0 
beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  eines  Ammonmagnesiumdoppel- 
Salzes  mit  Arsensäure  erhielt,  und  dafs  das  entstehende  Salz  un- 
gefähr in  demselben  Grade,  wie  das  entsprechende  Phosphat  in 
Wasser,  in  verdünntem  Ammoniak,  und  in  verdünntem  Ammoniak, 
in  dem  Magnesiasalze  enthalten  waren,  löslich  war.  Weiterhin  stellte 
er  noch  fest,  dafs  man  beim  Erhitzen  des  gut  getrockneten  Ammon- 
magnesiumarseniates  auf  Rotglut  Magnesiumpyroarseniat  erhielt,  aas 
dessen  Menge  man  leicht  die  vorhandene  Arsensäure  berechnen  kann. 

Wach'' und  H.  Rose*  erhielten  das  Ammoniummagnesium- 
arseniat  mit  6  Mol.  Krystallwasser  durch  Fällung  von  Arsensäure 
mit  Magnesiamischung  und  späteren  Zusatz  von  Ammoniak;  beim 
Trocknen  des  Niederschlages  bei  100^  C.  erhielten  sie  dann  ein 
Ammonium magnesiumarseniat  mit  Yj  Mol.  Wasser,  aus  dem  sie  die 
Arsensäure  bestimmen  konnten.  Diese  letztere  Methode  schien  einige 
Vorteile  vor  der  Bestimmung  als  Pyroarseniat  zu  bieten,  denn  einige 
der  so  erhaltenen  Werte,  welche  niedriger  waren,  als  die  theoretisch 

*  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 
-  Ann,  Chim,  Phys.  (1846)  '^S]  17,  501. 

*  Schtceiggers  Jouni.  Chem,  Phys.  59,  297. 

*  Ann.  Phys.  76,  20. 
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rechnete  Menge  der  vorhandenen  Arsensäure,  liefsen  den  Yer- 
cht  aufkommen,  dafs  während  des  Erhitzens  durch  das  ent- 
ichende  Ammoniak  eine  Reduktion  der  Arsensäure  und  damit 
L  Arsenverlust  eintrat  Diesen  letzteren  versuchte  Rose  in  der 
eise  zu  vermeiden,  dafs  er  im  Sauerstofifstrom  erhitzte;  Reiohelt^ 
ihte  den  Niederschlag,  nachdem  er  ihn  sorgfältig  mit  Ammonnitrat 
d  Salpetersäure  durchfeuchtet  und  bei  100^  getrocknet  hatte. 
lHmelsberg*  glaubte,  dafs  es  besser  wäre,  nach  dem  Trocknen 
f  120^  zu  erhitzen,  weil  bereits  während  des  Trocknens  bei  100® 
i  110®  C.  ein  Verlust  von  Ammoniak  vor  dem  Glühen  eintrat. 
useb'  wiederum  trocknete  den  Niederschlag  im  Luftstrome. 

Eine  zweite  Fehlerquelle,  die  durch  H.  Rose  *,  Fbesenius  und 
dere  aufgedeckt  wurde,  entsteht  durch  die  Löslichkeit  des  Am- 
)niummagnesiumarseniats  in  reinem  und  ammoniakalischem  Wasser, 
wie  in  magnesiasalzhaltigem  ammoniakalischen  Wasser.  Wood^ 
rsuchte  diesen  Fehler  zu  vermeiden,  dadurch,  dafs  er  das  Am- 
miummagnesiumarseniat  mit  alkoholischer  Magnesiamischung  fällte 
id  den  Niederschlag  mit  einer  alkoholhaltigen  Lösung  wusch; 
behandelte  dann  den  Niederschlag  mit  Ammonnitrat  und  Salpeter- 
ure  und  glühte  ihn  in  einem  Tiegel,  der  in  einem  zweiten  Schutz- 
)gel  stand;  auf  diese  Weise  erhielt  er  übereinstimmende  Resultate, 
uch  Brauneb®  führte  diese  Methode  mit  Erfolg  aus. 

Wie  H.  Neübaüeb''  gezeigt  hat,  ist  Ammonchlorid  geneigt,  ein 
jppelphosphat  zu  geben,  welches  zu  viel  Ammoniak  enthält,  und 
verschiedenen  Untersuchungen  aus  diesem  Laboratorium  ®  ist 
tchgewiesen  worden,  dafs  sowohl  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
s  auch  von  Ammonchlorid  bei  den  Doppelphosphaten  von  Mangan, 
agnesium  und  anderen  Metallen  der  zweiten  Gruppe  des  Mbndb- 
£j£FE'schen  Systems  leicht  ein  Teil  des  Metalles  durch  Ammon 
irdrängt  wird,  und  dafs  dann  Doppelphosphate  entstehen,  welche 
ehr  Ammon  enthalten,  als  der  theoretischen  Zusammensetzung 
itspricht.    Die  ausgesprochene  Übereinstimmung  im  Verhalten  der 

*  8er,  deutsch,  ehem.  Oes.  14,  279. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  7,  544. 
'  ZeitscUr.  anal.  Chem.  14,  250. 

*  Zeitsehr.  anal.  Chem.  3.  206. 

*  Ämer.  Joum.  Sc.  (Stil.)  [3]  6,  368. 

*  Zeitsehr.  anal.  Chem.  16,  57. 

'  Z.  anorg.  Chem,  2,  45;  4,  251;  10,  60;  Z,  atigew.  Chem.  1896,  435;  Joum, 
m,  Chem.  Soe.  14,  289. 

*  Z.  anorg.  Chem,  18,  339;  20,  121;  22,  207. 

10* 
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Phosphate  und  Arseniate  führte  dementsprechend  zu  einer  Unter- 
suchung über  die  Zusammensetzung  des  Ammonmagnesiumsarseniates, 
welches  sich  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  der  Analyse  bildet, 
und  weiterhin  sollte  der  Einflufs  des  Ammonchlorides  auf  das  Doppel- 
arseniat  von  der  theoretischen  Zusammensetzung  untersucht  werden. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  eine  Keihe  von  qualitativen  Ver- 
suchen zusammengestellt,  bei  welchen  das  heifse  Filtrat  nach  Zusatz 
von  Salzsäure  mit  SchwefelwasserstoflF  geprüft  wurde.  Durch  diese 
Versuche  sollte  festgestellt  werden,  unter  welchen  Volumen  Verhält- 
nissen gegebene  Mengen  von  Arsensäure  durch  Magnesiamischung 
quantitativ  aus  rein  ammoniakalischer  Lösung  oder  aus  ammoniaka- 
lischen  Lösungen,  die  Ammonchlorid  enthalten,  gefällt  werden 
jLÖnnen. 

Das  benutzte  Ammonchlorid  war  sorgfältig  durch  Erhitzen  einer 
konzentrierten  Lösung  desselben  —  lg  auf  3  ccm  —  mit  einem 
geringen  Überschufs  von  Ammoniak  gereinigt  worden.  Die  Magnesia- 
mischung wurde  in  der  Weise  dargestellt,  dafs  man  110  g  krystalli- 
siertes  Magnesiumchlorid  in  einer  geringen  Menge  Wasser  löste, 
filtrierte  und  zum  Filtrat  eine  Lösung  von  58  g  Ammonchlorid^ 
hinzusetzte,  nochmals  filtrierte  und  hierauf  auf  zwei  Liter  verdünnte, 
nachdem  die  Lösung  durch  ca.  10  ccm  Ammoniak  deutlich  ammoniaka- 
lisch  gemacht  war. 

(Siehe  Tabelle  I  auf  Seite  149.) 

Die  Resultate  1  bis  3  der  Tabelle  waren  so  erhalten,  dafs 
man  die  Arsensäure  mit  der  oben  beschriebenen  Magnesiamischung 
ausfällte,  wobei  die  Lösung  deutlich  ammoniakalisch  gemacht  wurde. 
Nachdem  der  Niederschlag  sich  beim  Stehen  abgesetzt  hatte,  wurde 
abfiltriert  und  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff"  auf  Arsen  ge- 
prüft. Innerhalb  gewisser  Grenzen  des  Volumens  wird  die  Arsen- 
säure durch  die  Magnesiamischung  quantitativ  ausgefällt.  In  Ver- 
such 3  mufste  noch  zweimal  von  dem  Fällungsmittel  zugesetzt 
werden,  um  alles  Arsen  zu  entfernen;  die  Lösung  war  dabei 
ammoniakalisch.  Die  Versuche  4  bis  10  waren  ebenso  ausgeführt 
worden  wie  1  bis  3,  nur  war  die  angewendete  Arsensäuremenge 
zehnmal  so  grofs,  wie  bei  diesen.  Bei  9  und  10,  wo  geringere 
Mengen   von  Magnesiamischung   verwendet   worden    waren,    mufste 


*  Zur  Reinigung  wurde  die  Ammoniumchloridlösung  mit  Bromwasser  ver- 
setzt und  mit  Ammoniak  wieder  entfärbt. 
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Tabelle  I. 

s 

1 

o 

5 

ffl 

Angaben,  ob  im  Filtrat 
mit  H,S  Arsen  nachweis- 
bar war 

ccm 

$ ... 

ccm 

ccm 

_g  _ 

! 

100 

0.05 

20 

geringer 
Überschnfs 

— 

As 

war  nicht  vorhanden 

■    200 

0.05 

20 

» 

— 

» 

fi 

»                       99 

300 

0.05 

'20 

>» 

— 

» 

>» 

vorhanden 

"20 

»> 

— 

V 

>» 

» 

"'20 

)i 

— 

» 

» 

nicht  vorhanden 

200 

0.5 

50 

■ 

— 

» 

>» 

>»            M 

300 

0.5 

50 

— 

1» 

» 

vorhanden 

300 

0.5 

50 

2 

—  • 

» 

» 

» 

200 

0.5 

50 

4 

— 

yf 

»> 

>» 

200 

0.5 

30 

2 

— 

V 

» 

» 

200 

0.5 

'30 
"10 

4 

z 

» 

nicht  vorhanden 

100 

0.5 

'30 

"10 

2 

— 

vorhanden 
nicht  vorhanden 

130 

0.5 

50 

Überschnfs 

10 

» 

>» 

vorhanden 

200 

0.5 

50 

»t 

10 

»» 

»> 

» 

150 

0.5 

75 

>f 

10 

n 

» 

nicht  vorhanden 

250 

0.5 

75 

»> 

10 

»> 

>J 

vorhanden 

300 

0.5 

75 

2 

10 

»> 

n 

in  Spuren  vorhanden 

400 

0.5 

75 

2 

10 

» 

»» 

vorhanden 

285 

0.5 

100 

Überschnfs 

10 

n 

>» 

nicht  vorhanden 

215 

0.5 

100 

» 

20 

>» 

99 

»>            f> 

335 

0.5 

100 

)> 

60 

>» 

>» 

vorhanden 

360 

0.5 

125 

»» 

60 

>» 

>» 

99 

360 

0.5 

150 

>» 

60 

)) 

1) 

nicht  vorhanden 

:  vollständigen  Fällung  noch  ein  weiterer  Zusatz  derselben  ge- 
weht werden.  Durch  Anwendung  gröfserer  Ammoniakmengen  — 
lind  9  —  wurden  die  Resultate  nicht  beeinflufst.  Bei  den  Ver- 
ihen  11  bis  21  wurde  die  Fällung  der  Arsensäure  durch  Magnesia- 
Bchung  in  Gegenwart  von  Ammonchlorid  ausgeführt.  Es  geht 
B  der  Tabelle  deutlich  hervor,  dafs  das  Ammonchlorid  einen  Teil 
r  Arsensäure  in  Lösung  hält,  dafs  aber  diese  lösende  Wirkung 
3  Ammonchlorides  durch  vermehrten  Zusatz  von  Magnesiamischung 
fgehoben  werden  kann ,  sogar  wenn  bis  zu  60  g  Ammonchlorid 
wie  bei  Versuch  21  —  in  Lösung  sind. 
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um  festzustellen,  wieviel  Arsen  von  dem  einmal  vollständig  ans 
der  Lösung  ausgefällten  Ammoniummagnesiumarseniat  wieder  ge- 
löst werden  konnte,  wurden  einige  Versuche  angestellt,  bei  denen 
das  ins  Filtrat  gelangte  Arsen  in  heifser  saurer  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstofif  gefällt  wurde,  worauf  dann  das  Sulfid  über  Asbest  ab- 
gesaugt, nacheinander  mit  Wasser,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff, 
Alkohol  und  Wasser  gewaschen,  und  bei  100^  getrocknet  wurde. 


Tabelle  U. 


Angew. 
1  ccm 
in  200  ccm 
g 


.  UtO  mit 
NH4OH 


Aogew.  NH4OH 

vom 
spec.  Gew.  0.96 

ccm 


Digerierte 
Menge  Ab^O^ 

g 


100 
100 


100 

100 

10 

10 


0.5 
0.5 
0.5 
0.5 
0.5 
0.5 


Gelöste  Menge 

ASfOs  berechnet 

als  As,S, 

g 


0.0019 
0.0026 
0.0003 
0.0005 
0.0002 
0.0004 


Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Versuchen,  dafs  es  wegen  der 
Löslichkeit  des  Ammoniummagnesiumarseniates  vorteilhaft  ist,  ein 
schwach  ammoniakalisches  Waschwasser  in  geringen  Mengen  — 
unter  100  ccm  —  zu  benutzen^  um  die  überschüssigen  Reagenzien 
aus  dem  auf  Asbest  gesammelten  Niederschlage  auszuwaschen.  Im 
allgemeinen  wurden  zum  Nachspülen  des  Niederschlages  bei  den 
weiterhin  verzeichneten  Versuchen  ca.  25  bis  50  ccm  Waschwasser 
verbraucht. 

Die  bei  dieser  Untersuchung  verwendete  Arsenlösung  wurde  in 
der  Weise  hergestellt,  dafs  10  g  sorgfältig  umsublimierte  arsenige 
S&ure  in  einer  Platinschale  in  überschüssiger  reiner  Salpetersäure 
gelöst  wurden,  worauf  man  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  trocken 
dampfte,  die  entstandene  Arsensäure  in  Wasser  löste  und  in  einem 
Mafskolben  auf  ein  Liter  verdünnte. 

Von  dieser  Lösung  wurden  bestimmte  Mengen  aus  einer  Bürette 
in  eine  Platinschale  abgemessen  und  mit  Magnesiamischung,  deren 
Bereitung  schon  oben  ausführlich  beschrieben  ist,  gefällt;  die  zur 
Verwendung  gelangende  Menge  der  Magnesiamischung  wurde  nach 
der  Tabelle  I  so  bemessen,  dafs  eine  vollständige  Ausfällung  der 
Arsensäure  stattfinden  mufste;  die  Lösung  wm*de  deutlich  ammonia- 
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kalisch  gemacht.  Den  Niederschlag  löste  man  wieder  in  einem 
geringen  Salzsäureüberschufs  und  fällte  ihn  nochmals  durch  Zusatz 
von  Ammoniak  bis  zur  deutlich  ammoniakalischen  Reaktion.  Nach- 
dem die  Flüssigkeit  gestanden  hatte,  bis  der  Niederschlag  sich  voll- 
standig  abgesetzt  hatte,  wurde  der  letztere  über  Asbest  im  Platin- 
filtertiegel abgesaugt^  wobei  man  die  Reste  des  Niederschlages 
mittels  des  Filtrates  auf  das  Filter  spülte;  dann  erst  wurden  die 
überschüssigen  Reagenzien  mit  schwach  ammoniakalischem  Wasser 
aus  dem  Filterinhalt  ausgewaschen. 

Der  Niederschlag  wurde  nach  sorgfältigem  Trocknen  zu  Pyro- 
arseniat  yergltLht  Die  in  Tabelle  III  unter  A  yerzeichneten  Resultate 
weichen  so  sehr  nach  unten  von  den  theoretischen  Werten  ftlr  das 
Magnesiumarseniat  ab,  dafs  man  offenbar  die  Bildung  eines  ammon- 
reicheren  Niederschlages  als  NH^MgAsO^  annehmen  mufs,  aus  dem 
sich   beim  Glühen  Metaarseniat   an  Stelle  von  Pyroarseniat  bildet. 

In  Abteilung  B  von  Tabelle  III  wurde  das  Doppelarseniat  so 
gefäUty  dais  man  zu  der  Arsenlösung  eine  zur  vollständigen  Aus- 
fällung hinreichende  Menge  Magnesiamischung  —  50  ccm  — ,  welche 
kein  freies  Ammoniak  enthielt,  hinzusetzte  und  dann  erst  die  Reaktions- 
mischung deutlich  ammoniakalisch  machte.  Nach  dem  Absitzen 
des  Niederschlages  filtrierte  man  über  Asbest  im  Platinfiltriertiegel 
ab,  wusch  das  Filtrat  mit  ammoniakalischem  Wasser,  trocknete  den 
Niederschlag  und  glühte.  Die  erhaltenen  Werte  sind  gleichfalls 
niedriger  als  es  die  Theorie  fordert  und  die  Bedingungen  scheinen 
sogar  noch  besser  für  die  Bildung  des  ammonreicheren  Körpers  zu 
sein,  als  in  dem  ersten  Falle.  Durch  Schwefelwasserstoff  liefs  sich 
in  keinem  Falle  weder  im  Filtrat  noch  im  Waschwasser  nach  dem 
Ansäuern  und  Erhitzen  Arsen  nachweisen. 


Tabe 

Ue  ni. 

Mg,A8»0;, 

welches  dem  AsgOg  entspricht 

Ab^O^  im 

Angewandt 
g 

1      Gefunden 

Fehler 

Filtrat 

0.7843 
0.7843 

0.7843 
0.7843 

0.7800 
1         0.7794 

1         0.7772 
0.7769 

0.0048  - 
0.0049  — 
B 

0.0071  — 
0.0074  — 

keins 

»> 
» 
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Die  unter  A  in  Tabelle  IV  zusammengestellten  Besnltate  wurdeD 
in  der  Weise  erhalten,  dafs  man  abgemessene  Mengen  der  Arsen- 
säurelösung aus  der  Bürette  in  eine  Platinschale  brachte,  hier  mit 
einer  hinreichenden  Menge  deutlich  ammoniakalischer  Magnesia- 
mischung fällte,  noch  Ammoniak  hinzusetzte  und  dann  den  Nieder- 
schlag, sobald  er  sich  abgesetzt  hatte,  im  Platinfiltertiegel  über 
Asbest  absaugte.  Die  letzten  Reste  des  Niederschlages  wurden 
hierbei  aus  der  Schale  mit  dem  Filtrat  hinausgespült;  der  Filtrier- 
inhalt wurde  mit  ammoniakalischem  Wasser  ausgewaschen,  sodann 
getrocknet  und  geglüht  In  keinem  Falle  Mets  sich  im  Filtrat  oder 
im  Waschwasser  mit  Schwefelwasserstoff  Arsen  nachweisen.  Unter 
den  hier  angegebenen  Versuchsbedingungen  scheint  sich,  wie  die 
Resultate  zeigen,  ein  Niederschlag  von  der  theoretischen  Znsammen- 
setzung zu  bilden.  Vergleicht  man  diese  Resultate  mit  denen  der 
Tabelle  III,  so  ergiebt  sich,  dafs  sich  der  Niederschlag  von  der 
theoretischen  Zusammensetzung  dann  bildet,  wenn  bei  der  Fällung 
in  einem  bestimmten  Volumen  eine  im  Verhältnis  zu  der  als  Chlorid 
und  Hydrat  vorhandene  Ammonmeiige  hinreichend  gprofse  Magnesium- 
chloridmenge gegenwärtig  ist,  anderen  Falles  wird  in  dem  Ammonium- 
arseniat,  welches  sich  natürlicherweise  zuerst  bildet,  durch  Magnesium 
nur  eine  unzureichende  Menge  Ammon  ersetzt,  sodafs  nicht  das 
normale  Ammoniummagnesiumarseniat  entsteht. 

In  jedem  Falle  führte  das  bei  den  Versuchen  nnter  A  an- 
gewendete Verfahren  praktisch  zu  einer  vollständigen  AnsfäUuog 
der  Arsensäure  zur  Bildung  eines  Niederschlages  von  nahezu  theo- 
retischer Zusammensetzung. 

Unter  B  der  Tabelle  IV  sind  eine  Reihe  von  Versuchen  zu- 
sammengestellt, aus  denen  sich  der  Einflufs  zunehmender  Mengen 
von  Ammonchiorid  auf  die  Zusammensetzung  des  Ammonium- 
magnesiumarseniates  ergiebt.  Es  wurde  in  jedem  Falle  eine  hin- 
reichend grofse  Menge  der  Magnesiamischung  angewandt,  um  die 
Arsensäure  vollständig  auszufällen.  Der  Niederschlag  wurde  auf 
Asbest  im  Platinfiltertiegel  gesammelt  und  ebenso  wie  bei  den  Ver- 
suchen unter  A  behandelt. 

(Tabelle  IV  siehe  Seite  153.) 

Aus  den  Versuchen  5  und  6  der  Tabelle  geht  deutlich  hervor^ 
dafs  durch  das  Ammonchiorid  ein  teilweiser  Ersatz  des  Magnesiumsp- 
durch  Ammon  im  Ammonmagnesiumarseniat  stattfindet  (wobei  sich- 
möglicherweise  ein  Salz  von  der  Foimel  Mg  [NH J^  [AsOJj  bildet)^ 
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Tabelle  IV. 

Mg.A8,0, 

entsprechend  dem  Ap,05 

Magnesia- 
mischung 

NH.Cl 

Nr. 

Angewandt 

Gefxinden 

' 

Fehler 

g 

g 

_l_^ 

S 

ccm 

S 

A 

1 

0.7843 

0.7830 

1 
1 

0.0013- 

50 

— 

2 

0.7848 

0.7849 

1 

0.0006- 

50 

— 

3 

0.7843 

0.7841 

I 

0.0002- 

50 

— 

4 

0.7848 

0.7843 

B 

1 

0.0000- 

50 

— ^ 

5 

0.7843 

0.7768 

0.0080- 

75 

10 

6 

0.7848 

0.7762 

1 

0.0081  - 

75 

10 

7 

0.7843 

0.7882 

0.0011- 

100 

10 

8 

0.7843 

0.7838 

0.0005- 

100 

10 

9 

0.7848 

0.7784 

0.0059- 

100 

20 

10 

0.7843 

0.7810 

1 

0.0083- 

100 

20 

11 

0.7843 

0.7849 

0.0000  + 

150 

60. 

12 

0.7843 

0.7846 

i 

0.0003  + 

150 

60 

obgleich  der  lösende  Einflufs  des  Ammonchlorides  durch  den  Zu- 
satz  einer  hinreichenden  Menge  von  Magnesiamischung  aufgehoben 
wird.   In  den  Filtraten  war  Arsen  nicht  vorhanden;  weiterhin  zeigen 
die  Versuche  7  und  8,   dafs  bei  yermchrtem  Zusatz  von  Magnesia- 
mischung   sich    sogar    in    Gegenwart    beträchtlicher    Mengen    von 
Ammonchlorid    ein   Salz   von    der   theoretischen   Zusammensetzung 
bildet.    Dieses  findet  auch  dann  noch  statt,  wenn,  wie  bei  den  Ver- 
suchen   11    und   12,    auch   Mengen    von    60  g   Chlorammonium    in 
Lösung  sind.     Offenbar  zeigt  das  Ammonchlorid,  welches  im  Uber- 
schufs    über   die   zur  Bildung   der  Magnesiamischung   erforderliche 
Menge  vorhanden   ist,   Neigung  zur  Auflösung  des  Niederschlages; 
diese  Wirkung   kann  jedoch   durch   einen   vermehrten   Zusatz  von 
Magnesiamischung  kompensiert  werden,  obgleich  dann  der  gebildete 
Niederschlag  reicher  an  Ammon  ist  als  das  Salz  von  normaler  Zu- 
sammensetzung. 

Es  ergiebt  sich  deutlich  aus  den  Versuchen ,  dafs  sich  in  dem 

Falle    ein  Niederschlag   von    der    theoretischen    Zusammensetzung 

bildet,  wenn  man  zu  der  schwach  sauren  Arsensäurelösung  (welche 

keine  Ammonsalze  enthält)   ammoniakalische  Magnesiamischung  im 

Uberschufs   —  ca.  30  ccm  mehr   als    zur   völligen    Ausfällung   der 

A^rsensäure  notwendig  sind  —  zusetzt,  wobei  das  gesamte  Volumen 
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nicht  mehr  als  200  com  betragen  soll.  Wenn  man  dann  den  Nieder- 
schlag mit  Hilfe  der  durchfiltrierten  Flüssigkeit  YoUkommen  auf  das 
Filter  bringt  und  schliefslich  mit  ca.  25  ccm  schwach  ammoniaka- 
lischem  Wasser  auswäscht  —  diese  Menge  reicht  vollkommen  zum 
Auswaschen  aus  —  so  bleibt  keine  Arsensäure  in  Lösung.  Aus 
dem  Gewicht  des  sorgfältig  getrockneten  und  durch  Glühen  in 
Pyroarseniat  übergeführten  Niederschlages  läfst  sich  mit  Genauig- 
keit die  Menge  der  vorhandenen  Arsensäure  berechnen. 

Herrn  Professor  F.  A.  Gooch  möchte  ich  für  seinen  Bat  und 
seine  Unterstützung  bei  dieser  Arbeit  auch  hier  meinen  Dank  aus- 
sprechen. 

I7te  Kent  Chemical  Lahoratory  of  Yale  üniversity^  New  Haven^  U,  S.  A. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  30.  Dezember  1899. 


Die  Bestimmung  des  Thalliums  als  saures  und  als 
neutrales  Sulfat. 

Von 
Philip  E.  Bbowning.^ 

Cbooebs*  bat  gezeigt,  dafs  das  Salz,  welches  man  erhält,  wenn 
a  Thalliumchlortir  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  bis  der  Überschufs 

letzteren  vertrieben  ist,  und  dann  die  Temperatur  auf  Rotglut 
gert^  die  Zusammensetzung  des  neutralen  Sulfates  besitzt. 

Er  fand  auch,  dafs  beim  fortgesetzten  Erhitzen  kein  wesent- 
er  Gewichtsverlust  stattfindet,  und  er  schlug  deswegen  diese 
hode  zur  Bestimmung  des  Thalliums  vor. 

Castangen^,  der  in  einer  neueren  Arbeit  die  Verbindungen  des 
Uiums  sorgfaltig  durchforscht  hat,  bestätigte  im  wesentlichen 
OK£s'  Beobachtungen  über  das  neutrale  Sulfat,  er  fQgte  jedoch 
n  hinzu,  dafs  dieser  Körper  bei  starkem  Erhitzen  an  der  Luft 
;ung  zur  Abgabe  von  Schwefelsäure  zeigt.  In  der  gleichen 
eit  erwähnte  er  das  saure  Sulfat  und  konstatierte,  dafs  dieses 
Q  Erhitzen  zuerst  schmilzt,  dann  beim  weiteren  Erhitzen  Schwefei- 
re abgiebt  und  schliefslich  neutrales  Sulfat  hinterläfsi 

Die  vorliegende  Untersuchung  wurde  nun  unternommen,  um 
zustellen,  unter  welchen  Bedingungen  man  die  beiden  genannten 
per  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Thalliums  verwenden 
nte. 

Zur  Ausführung  dieser  Versuche  wurde  zunächst  eine  passende 
ung  durch  Auflösen  einer  bestimmten  Menge  Thallonitrat  zu 
5m  Liter  hergestellt.  Der  Gehalt  derselben  wurde  durch  Fällen 
lessener   und   gewogener  Mengen  mit  Jodid  und    mit  Chromat, 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

•  Chem,  News  8,  243. 

»  Jot4m,  pr.  Chefn.  102,  131. 
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wie  in  einer  früheren  Mitteilung  beschrieben,  festgestellt^  Nach 
beiden  Methoden  gut  übereinstimmende  Werte  wurden  als  Titer  der 
Lösung  angenommen. 

Für  die  Versuche  über  das  Sulfat  wurden  aus  einer  Bürette 
bestimmte  Mengen  der  Lösung  in  einen  gewogenen  Platintiegel  ab- 
gemessen und  dann  wurde  noch  das  Gewicht  der  Lösung  bestimmt, 
um  eine  Kontrolle  für  die  Ablesungen  an  der  Bürette  zu  haben. 
Den  Inhalt  des  Tiegels  versetzte  man  mit  einigen  Tropfen  Schwefel- 
säure und  verdampfte  dann  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne.  Hierauf  wurde  der  Tiegel  auf  einen  „B^diator^S  der  ans 
einem  konischen  Eisengefäfs  bestand,  gebracht  und  auf  220^  bis 
240^  C.  erhitzt,  bis  keine  Dämpfe  mehr  entwichen  und  das  Gewicht 
nach  halbstündigem  Erhitzen  konstant  blieb.  Die  Tiegel  wurden 
in  dem  Radiator  auf  einem  Thondreieck  so  aufgestellt,  dafs  sie 
ca.  5  ccm  von  dem  auf  Rotglut  erhitzten  Boden  desselben  entfernt 
waren.  Ein  Thermometer,  welches  so  aufgehängt  war,  dafs  die 
Kugel  desselben  ungefähr  ebenso  stark  erhitzt  wurde  wie  der  Tiegel, 
zeigte  die  oben  angegebene  Temperatur  an. 

Wie  aus  der  folgenden  Tabelle  hervorgeht,  stimmten  die  aixi 
diese  Weise  erhaltenen  Resultate  gut  mit  den  ftir  „saures  Sulfat^  ^ 
berechneten  Werten  überein.  Bei  verschiedenen  Versuchen  wurA-* 
auch  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  Schwefelsäure  i^ 
demselben  durch  Fällung  mit  ßariumnitrat  bestimmt.  Die  so  e:V 
haltenen  Werte  stimmten  gut  mit  den  aus  der  Formel  des  saur^ 
Sulfates  berechneten  überein. 


TIHSO4, 

TIHSO4, 

.. 

T1,S04, 

TI.SO4. 

! 

berechnet 

gefunden 

Fehler 

berechnet 

gefunden 

Fehler- 

g 

S 

g 

g 

g 

•        g 

l 

0.1605 

0.1596 

0.0009- 

0.1344 

0.1346 

0.0002 — ■ 

2 

0.1611 

0.1608 

0.0003- 

0.1349 

0.1346 

0.0003 

3 

0.1608 

0.1608 

0.0000  ± 

0.1347 

0.1352 

0  0005 » 

4 

0.1612 

0.1600 

0.0012- 

0.1350 

0.1346 

0.0004 

5 

0.1602 

0.1596 

0.0006- 

0.1341 

0.1346 

0.0005  — *- 

6 

0.1608 

0.1596 

0.0012- 

7 

0.1617 

0.1604 

0.0013- 

8 

0.1608 

0.1592 

0.0016- 

0.1347 

0.1858 

0.0011    —i' 

9 

0.1600 

0.1590 

0.0019- 

0.1348 

0.1346 

0.0002   

>  Ätfier.  Juur7i,  Soc.  (Sill.)  8,  460.  —  Z.  anorg,  Chem,  22,  380. 
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Nachdem  in  der  beschriebenen  Weise  das  saure  Sulfat  be- 
immt  war,  wurden  die  Tiegel  über  freier  Flamme  zur  dunklen 
3tglut  erhitzt;  hierbei  entwickelten  sich  wieder  starke  Schwefel- 
aredämpfe,  dann  aber  wurde  das  Gewicht  wieder  konstant  und 
e  oben  verzeichneten  Resultate  zeigen,  dafs  der  Rückstand  wirk- 
^h  aus  neutralem  Sulfat  bestand.  Auch  bei  verschiedenen  von 
esen  Versuchen  wurde  nochmals  die  Schwefelsäure  bestimmt  und 
ergab  sich  stets,  dafs  ihre  Menge  einem  neutralen  Sulfat  entsprach. 

Diese  Resultate  zeigen,  dafs  man  das  Thallium  sowohl  als  saures 
ie  auch  als  neutrales  Sulfat  quantitativ  bestimmen  kann,  wenn 
an  sorgfältig  die  angegebenen  Temperatarbedingungen  inne  hält. 

Tks  Kmt  Ckemieal  Laboratory  of  Tale  üniveraity,  New  Haven^  ü,  S.  Ä, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  1.  Dezember  1899. 


Zur  Kenntnis  der  Erscheinungen  bei  der  Eleictrolyse  von 
Allcalichloridlösungen  mit  Diaphragma. 

Von 
F.  FoEBSTEE  und  F.  Jorrb. 

Mit  8  Figuren  im  Text. 

1.  Einleitong. 

Die  Elektrolyse  yon  Alkalichloridlösungen  mit  Diaphragma  hat 
eine  hohe  wirtschaftliche  Bedeutung,  da  sie  kaustisches  Alkali  und 
Chlor  gesondert  zu  liefern  vermag.  Es  ist  daher  selbstverständlich, 
dafs  die  Technik  seit  Jahren  diesen  Vorgang  mit  grofsem  Eifer  und 
entsprechenden  Erfolgen  studiert  hat;  ob  es  ebenso  selbstverständ- 
lich ist,  dafs  aus  den  hierbei  geleisteten  grofsen  Summen  wissen- 
schaftlicher Forschung  die  Wissenschaft  selbst  so  wenig  unmittel- 
baren oder  mittelbaren  Nutzen  gezogen  hat,  wie  es  der  Fall  ist, 
mufs  dahingestellt  bleiben. 

Im  Anschlufs  an  die  im  Dresdener  Laboratorium  durchgeführten 
Untersuchungen  über  die  Elektrolyse  der  Alkalichloridlösungen  ohne 
Diaphragma  lag  es  viel  zu  nahe,  die  hierbei  gewonnenen  Erkennt- 
nisse an  einem  eingehenderen  Studium  des  Diaphragmenprozesses 
zu  prüfen,  als  dafs  wir  an  diesem  hätten  vorbeigehen  können.  Wir 
haben  daher  ein  solches  unternommen  und  wollen  im  Folgenden  die 
dabei  gewonnenen  Ergebnisse  mitteilen,  so  wenig  diese  auch  den 
Anspruch  machen,  das  von  uns  betretene  Gebiet  in  abgeschlossener 
Behandlung  vorzuführen,  und  so  sehr  wir  uns  dabei  bewufst  sind, 
den   beteiligten  Kreisen    der  Technik   nicht   viel  Neues  zu  bringen. 
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2.  TheoretUcher  Teil. 

Wenn  auch  über  die  Grundzüge  der  Erscheinungen  bei  der 
Elektrolyse  von  Alkalichloriden  mit  Diaphragma  mancherlei  Mit- 
teilungen vorliegen,  u.  a.  in  den  Untersuchungen  von  Fooh,^  und 
auch  die  eine  oder  andere  Erfahrung  der  Technik  im  Laufe  der 
Zeit  bekannt  geworden  ist,  so  ist  doch  eine  eingehendere  Theorie 
dieser  Dinge  unseres  Wissens  bisher  nicht  veröffentlicht  worden. 

A.   Die  ohemisohen  Vorgange  im  Kathoden-  und  im  Anodenraum. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  Alkalichloridlösung,  bei  welcher 
Kathoden-  und  Anodenraum  durch  ein  poröses  Diaphragma  von 
einander  getrennt  sind,  entsteht  in  jenem,  der  aufgewandten  Strom- 
menge entsprechend,  Alkalihydrat  und  freier  Wasserstoff,  und  dieser 
verteilt  das  Erstere  rasch  in  der  Kathodenlösung.  So  gelangt  Alkali- 
hydroxyd an  das  Diaphragma  und  dringt  durch  dieses  in  einem 
gewissen  Betrage  in  den  Anodenraum  ein,  und  zwar  teils  auf  dem 
Wege  der  Stromleitung,  teils  durch  einfache  Diffusionsvorgänge.  Die 
Alkalichloridelektrolyse  mit  Diaphragma  unterscheidet  sich  also  von 
derjenigen  ohne  ein  solches  eigentlich  nur  graduell,  und  zwischen  den 
Erscheinungen  bei  beiden  Vorgängen  müssen  Zusammenhänge  existieren. 
In  einem  Fall  verschwindet  sehr  nahe  alles  an  der  Kathode  gebildete 
Alkali  und  an  der  Anode  frei  werdende  Chlor,  und  es  entstehen  als 
Produkte  der  Elektrolyse  in  der  früher  dargelegten  Weise*  Chlor- 
sauerstoffverbindungen. Beim  Diaphragmenprozefs  aber  gehen  nur 
gewisse  Teile  des  kathodisch  entstehenden  Alkalis  und  des  anodischen 
Chlors  als  solche  verloren,  und  der  von  ihnen  verbleibende  Rest 
stellt  den  wertvollsten  Teil  der  Stromausbeute  dar.  Wodurch  diese 
Verluste  beeinflufst  werden,  soll  unten  in  Abschnitt  B  behandelt 
werden;  hier  soll  nun  zunächst  das  Schicksal  der  in  den 
Änodenraum  gelangenden  Hydroxylionen  verfolgt  werden. 

Es  soll  dabei,  um  die  Betrachtungen  und  die  später  zu  deren 
Prüfung  vorzunehmenden  Experimente  möglichst  einfach  zu  gestalten, 
davon  ausgegangen  werden,  dafs  die  Anoden  völlig  unangreilbar 
sind,  aus  Platiniridium  bestehen.  Femer  soll  in  dieser  Arbeit  die 
Elrörterung  des  Temperatui-einfiusses  auf  die  Vorgänge  unterlassen, 
und  es  sollen  diese  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  etwa  bei  20  ^ 
sich  abspielend  allgemein  angenommen  werden. 

^  Dissertation.    Jena  18S9. 
*  Z.  anorg,  Chem,  22,  1. 
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Bei  hoher  Chloridkonzentration  im  Anfang  der  Elektrolyse  wird 
im  Anodenraum  zunächst  so  gut  wie  ausschliefslich  vom  Strom 
durch  Entladen  von  Chlorionen  freies  Chlor  gebildet.  Dieses  sättigt 
die  Anodenlauge  igid  entweicht  dann  aus  der  Anodenzelle,  deren 
Inhalt  dauernd  durchmischend.  Gleichzeitig  wandern  Alkaliionen 
durch  das  Diaphragma  aus,  und  so  verarmt  die  Auodenlösung  im 
Verlauf  der  Elektrolyse  verhältnismäfsig  schnell  an  Alkalichlorid. 
Anders  ist  es  bei  der  diaphragmenlosen  Elektrolyse,  wo  anfangs 
infolge  der  Hypochloritbildung  die  Hälfte,  später  durch  die  Chlorat- 
bildung  ^6  des  entladenen  Chlors  wieder  in  den  lonenzustand  zurück- 
kehren, die  Chloridkonzentration  also  viel  langsamer  abnimmt. 

Ein  weiterer  sehr  wichtiger  Unterschied  beider  Arbeitsweisen 
besteht  darin,  dafs,  da  die  Löslichkeit  des  freien  Chlors  in  wässerigen 
Chloridlösungen  eine  nicht  unerhebliche  ist,  die  bei  Beginn  der 
Elektrolyse  durch  das  Diaphragma  in  geringer  Menge  eindringenden 
Hydroxyle  sich  in  der  Anodenzelle  einem  Überschufs  von  Chlor 
gegenüber  befinden.  Alsdann  erfolgt  nach  unseren  früheren  An- 
gaben^ im  Sinne  der  Gleichung: 

R+OH+Cl,=E+ci+HOCl  (1) 

die  Bildung  von  freier  unterchloriger  Säure.  Dieser  Reaktionsver- 
lauf  wurde  bisher  nur  aus  theoretischen  Gründen  gefordert;  dafs 
diese  Vermutung  aber  der  Wirklichkeit  entspricht,  zeigt  der 
folgende  Versuch:  50  ccm  eines  Chlorwassers,  welche  eine  0.0632  g 
Sauerstoff  äquivalente  Menge  an  freiem  Chlor  enthielten,  wurden 
mit  so  viel  Normalnatronlauge  versetzt  (4.0  ccm),  dafs  der  Gleichuiig(l) 
entsprechend  auf  zwei  Äquivalente  Chlor  ein  Äquivalent  Alkali  kam, 
und  unmittelbar  darauf  10  Minuten  lang  mit  einem  kräftigen  Luft- 
strome behandelt.  Dieser  hätte  alles  etwa  frei  gebliebene  Chlor 
austreiben  müssen;  nach  der  Behandlung  mit  Luft  fand  sich  aber 
in  der  Lösung  0.0632  g  Hypochloritsauerstofi^,  sie  hatte  also  nach 
dem  Alkalizusatz  kein  ungebundenes  Chlor  mehr  enthalten,  und  der 
gesamte  aktive  SauerstoiF  war  in  ihr  als  freie  unterchlorige  Säure 
vorhanden,  wovon  wir  uns  nach  dem  weiter  unten  zu  beschreibenden 
Verfahren  überzeugen  konnten. 

Im  weiteren  Verlauf  der  Elektrolyse  dringt  nun  immer  mehr 
Alkali  in  die  Anodenzelle^  während  in  dieser  die  Lösung  in  dem 
Mafse,  als  ihre  Chloridkonzentration  geringer  wird,    immer  gröfsere 


*  Joum.  pr.  Cliem,  59,  88. 
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Chlormengen  zu  lösen  vermag.  Diese  Zunahme  der  letzteren  aber 
erfolgt  langsamer  als  die  der  einwandernden  Alkalimengen,  so  dafs 
diese  einem  immer  geringeren  Ghlorüberschufs  entgegentreten  können. 
Wenn  nun  hierbei  der  Punkt  erreicht  wird,  an  welchem  die  Menge 
der  vom  Diaphragma  her  einwandernden  Hydroxyle  so  grofs  wird, 
dafs  je  eines  derselben  weniger  als  zwei  Äquivalente  freien  Chlors 
beim  Eintritt  in  die  Anodenlauge  vorfindet,  so  beginnt  auch  unter- 
chlorigsaures  Salz  in  der  Lösung  zu  entstehen.  Dieses  tritt  nun 
aber  einem  inzwischen  verhältnismäXsig  sehr  grofs  gewordenen  Über- 
schusse von  freier  unterchloriger  Säure  gegenüber  und  diese  oxy- 
diert es  schnell  zu  Chlorat. 

Da  der  Vorgang  nach  der  Gleichung 

2H0C1+R+0C1=R+03C1+2H+2C1  (2) 

erfolgt,  und  die  frei  werdende  Salzsäure  wieder  unterchlorige  Säure 
abscheidet,  so  erreicht  er  sein  Ende,  wenn  ^3  des  Hypochlorits  der 
Oxydation  anheimgefallen  ist.  Die  Menge  der  verbrauchten  unter- 
chlorigen Säure  wird  dabei  wieder  ersetzt,  und  das  Endergebnis  ist 
80,  dafs  aller  dann  noch  vorhandene  Hypochloritsauerstoff  als  freie 
unterchlorige  Säure  vorliegt,  und  der  anfangs  in  Form  von  unter- 
chlorigsaurem  Salz  anwesende  aktive  Sauerstoff  nachher  als  Chlorat- 
sauerstoff  sich  in  der  Lösung  befindet. 

Diese  Verhältnisse  werden  durch  folgenden  Versuch  beleuchtet : 
Eine  nach  Balard  hergestellte  Lösung  von  freier  unterchloriger 
Säure  enthielt  in  100  ccm  neben  0.0352  g  Chloratsauerstoff  0.4584  g 
Hypochloritsauerstoff,  d.  h.  ungefähr  soviel,  wie  sich  in  Gestalt  von 
unterchloriger  Säure  bei  der  Elektrolyse  von  Chlorkalium  mit 
Diaphragma  und  Platinanoden  in  100  ccm  der  Anodenlauge  an- 
sammelt. Diese  Lösung  wurde  mit  Chlor  gesättigt,  und  nahm  so- 
viel davon  auf,  als  ü.1104  g  Sauerstoff  äquivalent  war.  Von  ihr 
wurden  50  ccm,  welche  also  enthielten: 

0.2292  g  Sauerstoff  in  Form  vou  HOCl 
0.0176  g        „  „        „        „    HO3CI 

0.0552  g        fy        äquivalent  dem  gelösten  Chlor 
0.3020  g  insgesamt, 

mit  soviel  Normalnatronlauge  (6.9  com)  versetzt,  als  gerade  hinreicht, 
sämtliches  gelöstes  Chlor  in  unterchlorigsaures  Salz  zu  verwandeln, 
und  dann  sofort  eine  Viertelstunde  lang  mit  einem  Luftstrom  be- 
handelt. 

Z.  ftnorg.  Cham.  XXITT.  H 
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ffierauf  enthielt  die  Lösung: 

0.2294  g  Sauerstoff  in  Form  von  HOCl 
0.0687  g        „  „       „        „    R0,C1 

0.0041  g        „  „       „        „   ROCl 

0.3022  g  insgesamt 

Es  war  also  die  Menge  der  unterchlorigen  Säure  unverändert 
geblieben,  und  das  anfänglich  aus  der  Einwirkung  des  Alkalis  auf 
das  freie  Chlor  hervorgegangene  Hypochlorit  hatte  sich  fast  voll- 
ständig in  Chlorat  verwandelt.  Nach  2  Stunden  enthielt  die  Lösung 
gar  kein  unterchlorigsaures  Salz  mehr. 

Wenn  nun  die  im  Laufe  der  Elektrolyse  durch  das  Diaphragma 
gelangenden  Alkalimengen  immer  gröfser  werden ,  wird  die  unter- 
chlorige Säure  immer  langsamer  zunehmen,  indem  das  eindringende 
Hydroxyd  allmählich  in  gröfserem  Umfange  zur  Bildung  von  Hypochlorit 
als  zu  derjenigen  von  unterchloriger  Säure  führt.  Entsteht  schliefslich 
jenes  ausschliefslich,  so  hat  damit  die  Konzentration  der  unter- 
chlorigen Säure  in  der  Anodenlauge  ein  Maximum  erreicht;  denn 
von  nun  an  wird  eine  weitere  Steigerung  des  eindringenden  Hydroxyds 
auch  gewisse  Teile  der  vorher  angehäuften  unterchlorigen  Säure 
neutralisieren  und  somit  in. die  Ghloratbildung  mit  hineinbeziehen; 
von  jetzt  ab  wird  die  Menge  der  unterchlorigen  Säure  stetig  sinken. 

Es  kann,  wie  man  sieht,  auch  dann  noch  aller  Hypochlorit- 
sauerstoff als  unterchlorige  Säure  in  der  Anodenlösung  bleiben, 
wenn  alles  eindringende  Hydroxyl  zur  Bildung  unterchlorigsauren 
Salzes  verbraucht  wird. 

Soweit  Letzteres  der  Fall  ist,  werden  auf  zwei  in  den  Anoden- 
raum einwandernde  Hydroxylionen  zwei  Äquivalente  des  freigewordenen 
Chlors  verschwinden,  also  die  Chlorausbeute  in  gleichem  Mafse 
abnehmen  wie  die  Alkaliausbeute.  So  lange  aber  noch  freie  unter- 
chlorige Säure  neu  entsteht,  müssen  nach  Gleichung  (1)  auf  je  ein 
in  die  Anodenlösung  gelangendes  Hydroxylion  zwei  Äquivalente  Chlor 
verbraucht  werden,  und  in  dem  hierdurch  gegebenen  Umfange  mufs 
die  Chlorausbeute  hinter  der  Alkaliausbeute  zurückbleiben.  Das 
wird  nach  dem  eben  Dargelegten  besonders  in  der  ersten  Zeit  der 
Elektrolyse  der  Fall  sein,  und  später  wird  sich  die  Chlorausbeute 
der  Alkaliausbeute  immer  mehr  nähern. 

Hierzu  kommt,  dafs  aufser  dem  leicht  und  schnell  oxydierbaren 
Hypochlorit  auch  das  in  der  Anodenlösung  vorhandene  Chlorid  mit 
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der  Zeit  und  in  geringem  Umfange  der  Einwirkung  der  unterchlorigen 
Säure  anheimfällt.     Diese  verläuft  nach  der  Gleichung 

3H0C1  +  R + Cl = R  +  ClÖj  +  3H  +  3C1,  (3) 

und  die  hierbei  freiwerdende  Salzsäure  giebt  mit  anderer  unter- 
chloriger Säure  freies  Chlor: 

3H  +  3C1  +  3H0C1  =  3H,0  +  3C1,.  (4) 

Dabei  würden  aber  auf  12  verschwindende  Äquivalente  Hypochlorit- 
sauerstoff 6  Äquivalente  Chlor  frei,  also  gerade  soviel,  als  vorher 
bei  der  Bildung  jener  zuviel  verbraucht  waren.  Es  wird  also  auch 
durch  diese  als  sekundär  zu  bezeichnende  Chorentwickelung  die 
Chlorausbeute  der  Alkaliausbeute  wieder  genähert. 

Andererseits  findet  eine  Verminderung  der  Chlorausbeute  dadurch 
statt,  dals  ClÖ-Ionen,  so  gering  auch  ihre  Konzentration  in  der 
Lösung  der  freien  unterchlorigen  Säure  ist,  an  den  anodischen  Ent- 
ladungsvorgängen teilnehmen.  Dadurch  wird  sonst  zur  Chlorab- 
scheidung  benutzte  Stromarbeit  zur  Entwickelung  von  Sauerstoff 
und  zur  Rückbildung  freier  unterchloriger  Säure  aufgewandt,  ohne 
dafs  dadurch  die  auch  sonst  stattfindende  Bindung  des  in  der 
Anodenlauge  gelösten  Chlors  durch  die  einwandernden  Hydroxyle 
eingeschränkt  würde. 

Die  vorangehenden  Betrachtungen  haben  solche  Arbeitsbe- 
dingungen zur  Voraussetzung,  bei  denen,  dem  praktischen  Zweck 
des  Diaphramenprozesses  zufolge,  die  Gewinnung  von  Alkalihydrat 
^nd  Chlor  noch  einigermafsen  erfolgreich  betrieben  werden  kann. 
In  je  mehr  überwiegendem  Mafse  das  im  Kathodenraum  entstehende 
All^ft^li  in  den  Anodenraum  dringt,  um  so  weniger  sind  jene  Vor- 
liedingungen  erfLLllt.  Es  läfst  sich  aber  ohne  weiteres  voraus- 
sagen, dafs  —  unverminderte  Chloridkonzentration  vorausgesetzt 
—  dann  allmählich  die  freie  unterchlorige  Säure  verschwinden 
^nd  immer  gröfsere  Anteile  von  ihrem  Salz  in  der  Lösung  bleiben 
i^erden,  wodurch  hier  die  Konzentration  der  ClÖ-Ionen  eine  starke 
"Vermehrung  erleidet.  Die  bei  ihrer  anodischen  Entladung  frei 
i^erdende  unterchlorige  Säure  wird  dann  immer  mehr  an  Stelle  der 
anfänglich  durch  den  Chlorüberschufs  erzeugten  bei  der  Chlorat- 
"bildung  treten.  Bei  unseren  Versuchen  sind  wir  diesen,  offenbar 
den  Uebergang  zur  diaphragmenlosen  Alkalichloridelektrolyse  bilden- 
den Vorgängen  fern  geblieben. 
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Für  die  anodischen  Entladungsvorgänge  kommen  nun 
aber  neben  den  ClD-Ionen  noch  die  Anionen  des  Wassers  und,  bei 
länger  fortgesetzter  Elektrolyse,  auch  diejenigen  des  dabei  sich 
stetig  anreichernden  Ghlorats  in  Betracht. 

Auf  der  Entladung  einer  gewissen  Menge  von  OH-Ionen  beruht, 
wie  Habeb  und  Grinbebg  ^  als  sehr  wahrscheinlich  dargethan  haben, 
die  anodische  Sauerstoffentwickelung  bei  der  Elektrolyse  von  Salz- 
säurelösungen. Sind  diese  noch  reichlich  konzentriert,  so  treten  nur 
Spuren  von  Sauerstoff  auf;  erst  bei  etwa  normaler  Salzsäure  wurde 
bei  den  Versuchen  der  genannten  Forscher  die  Sauerstoffentwicke- 
lung so  erheblich,  dafs  sie  praktisch  in  Betracht  kommt.  Ihre 
uns  hier  besonders  interessierenden  Ergebnisse  sind  im  folgenden 
zusammengestellt : 


Konzentration,  bezw.  Sättigungsgrad 
der  Salzsäure 


Vi-norm.  Salzsäure  (3.65  g  HCl  in 

100  ccm) 

Vi -norm.  Salzsäure,  zu  '/$  niit  Natrium 

gesättigt   (1.22  g  HCl  +  3.90  g    NaCl 

in  100  ccm) 

Vs-norm.  Salzsäure  (1.22  g  HCl  in 

100  ccm) 

Vio-norm.  Salzsäure  (0.365  g  HCl  in 

100  ccm) 


Anteil  der  Hydroxylentladung  an  der 

anodischen  Stromarbeit  in  ^U,   bei  der 

Stromdichte  von 

0.2  Amp./qcm  0.02  Amp./qcm 


1.7 
5.6 

16.9 
33.5 


0.9 
4.4 

9.8 
34.8 


Diese  Versuche  zeigen,  wie  die  anodische  Sauerstoffentladung 
bei  der  Elektrolyse  verdünnter  Salzsäure  ihrem  Umfange  nach  be- 
stimmt ist  durch  das  Anodenpotential  und  das  Eonzentrationsver- 
hältnis  der  Cl-  und  der  OH-Ionen  in  der  Lösung. 

In  einer  neutralen  Alkalichloridlösung  ist  nun  die  Gelegenheit 
zur  Sauerstoffentladung  günstiger  als  in  einer  äquivalenten  Salz- 
säurelösung. Die  Konzentration  der  Chlorionen  ist  zwar  in  beiden 
Fällen  sehr  nahe  gleich.  Dagegen  ist  in  der  Salzsäure  die  Konzen- 
tration der  Hydroxylionen  durch  die  grofse  Menge  der  H-Ionen 
gegenüber  derjenigen  in  reinem  Wasser  und  in  neutralen  Lösungen 
aufserordentlich  vermindert 


*  Z.  anorg.  Cham.  16,  198  ii.  829. 
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In  einer  neutralen  Alkalichloridlösung  wird  daher  bei  höherer 
Molekularkonzentration  als  in  einer  Salzsäurelösuug  bei  der  Elektrolyse 
an  der  Anode  Hydroxylentladuug  eintreten.  Ihr  entgegen  vermag 
die  Anwesenheit  von  unterchloriger  Säure  zu  wirken,  und  zwar  so- 
wohl durch  die  verhältnismäfsig  leichte  Entladbarkeit  ihrer  Anionen 
als  auch  durch  die  von  ihr  der  Lösung  erteilte  geringe  Wasserstoff: 
ionenkonzentratioD.  Sofern  aber  Hydroxylionen  des  Wassers  anodisch 
enüaden  werden,  bleiben  Wasserstoffionen  in  entsprechender  Menge 
in  der  Lösung  und  zwar  Chlorionen  gegenüber;  es  entsteht  also  in 
der  ursprünglich  neutralen  Flüssigkeit  freie  Salzsäure,  während  die 
äquivalente  Menge  Sauerstoff  entweicht. 

Eine  solche  anodische  Salzsäurebildung  mufs  natürlich  in  ge- 
wissem, freilich  wohl  nur  sehr  geringem  Umfange  auch  bei  der 
diaphragmenlosen  Elektolyse  von  Alkalichloridlösungen  vor  sich 
gehen.  Dabei  aber  wird  die  Salzsäure  aus  dem  vorhandenen  Hypo- 
chlorit alsbald  unterchlorige  Säure  abscheiden,  es  wird  also  auf 
1  entiadenes  Hydroxyl  1  Äquivalent  unterchlorige  Säure  frei  werden, 
d.  h.  genau  dasselbe  eintreten,  was  geschehen  wäre,  wenn  statt  einem 
OH  ein  CIO  entladen  worden  wäre.  Auf  den  Verlauf  des  Vorganges 
wird  daher  eine  etwaige  Salzsäurebildung  ohne  nennenswerten  Ein- 
flufs  sein,  und  sie  konnte  bei  der  Betrachtung  der  diaphragmen- 
losen Elektrolyse  neutraler  Alkalichloridlösungen  ganz  vernachlässigt 
werden. 

Etwas  anderes  ist  es  aber  in  dem  hier  zur  Erörterung  stehen- 
den Falle;  denn  hier  findet  die  Salzsäure  nur  freie  unterchlorige 
Säure  in  der  Lösung  vor;  mit  dieser  mufs  sie  alsbald  nach 
Gleichung  (4)  wieder  freies  Chlor  liefern.  Es  wird  dabei  aus  1  Mol. 
HOCl  die  bei  ihrer  Bildung  verbrauchte  Menge  Chlor,  also  1  MoL 
Gig,  wieder  abgeschieden,  während  an  der  Anode  statt  eines  Cl  ein 
OH  entladen  wird.  Auf  die  Chlorausbeute  hat  also  die  ano- 
dische Salzsäurebildung  dieselbe  Wirkung,  als  wenn  das  zur  Ent- 
stehung von  1  Mol.  HOCl  erforderliche  Hydroxylion  gar  nicht  mit 
Chlor  reagierte,  sondern  von  einem  an  der  Anode  entstandenen 
Molekül  HCl  sofort  neutralisiert  worden  wäre.  Durch  etwa  ein- 
tretende Salzsäurebildung  wird  also  der  durch  die  Entstehung  freier 
unterchloriger  Säure  hervorgerufene  besondere  Chlorverlust  verkleinert, 
die  Chlorausbeute  der  Alkaliausbeute  genähert.  Die  auf  der  Ent- 
ladung von  OH-ionen  beruhende  anodische  Sauerstoffentwickelung 
hat   also   im   vorliegenden  Falle,   zum  Unterschiede  von  der  durch 
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die  ClO-Ionenentladung  hervorgerufenen,  keinen  besonderen  Mehr- 
verlust an  der  Chlorausbeute  zur  Folge. 

Wird  die  Chloridmenge  in  der  Anodenzelle  bei  langer  Fort- 
setzung der  Elektrolyse  sehr  gering,  während  das  Chlorat  inzwischen, 
zuletzt  gleichzeitig  mit  dem  Auftreten  reichlicherer  Salzsäuremengen 
wohl  auch  durch  primäre  Bildung,  sich  immer  stärker  angereichert 
hat,  80  kann  auch  die  Abscheidung  der  schwerst  entladbaren 
Anionen,  derjenigen  der  Chlorate,  möglich  werden.  Sie  kehren 
aber,  während  Sauerstoff  entweicht,  wieder  in  die  Lösung  zurück, 
und  diese  erhält  dabei  in  entsprechendem  Mafse  einen  Gehalt  an 
freien  WasserstoflPionen.  So  lange  noch  in  einer  dieser  äquivalenten 
Menge  Chlorionen  vorhanden  sind,  ist  die  Wirkung  dieses  Vorganges 
keine  andere,  als  wenn  statt  der  ClOj-Ionen  OH-Ionen  des  Wassers 
entladen  worden  wären.  Wird  die  Chloridmenge  gar  zu  gering,  so 
bleibt  freie  Chlorsäure  in  der  Anodenlösung,  wir  haben  dann  keine 
Chlorid-,  sondern  eine  Chloratelektrolyse.  Das  dürfte  aber  nur  dann 
eintreten,  wenn  vom  Kathodenraum  die  Zuwanderung  der  Chlorionen 
fast  ganz  durch  diejenige  von  Hydroxylionen  verdrängt  ist.  Denn 
als  wir  500  ccm  einer  bei  20^  gesättigter  Kaliumchloratlösung  in 
einer  als  Anodenraum  dienenden  Thonzelle  einer  20  ^/^  igen  Kalium- 
chloridlösung gegenüber  mit  5  Amp.  elektrolysierten,  enthielt  das 
aus  der  AnodenzeUe  entweichende  Gas  schon  nach  ^2  Stunde 
50 7o  Chlor;  so  leicht  kann  schon  eine  kleine  zuwandernde  Chlorid- 
menge die  Entladung  von  Chlorationen  zurückdrängen. 

Wie  immer  nun  diese  verwickelten  Verhältnisse  zusammen- 
wirken werden,  so  ist  doch  klar,  dafs  die  Chlorausbeute  bei  der 
Elektrolyse  neutraler  Alkalichloridlösungen  mit  der  Alkaliausbeute 
nicht  übereinzustimmen  braucht,  dafs  sie  im  allgemeinen  etwas 
niedriger  sein  wird  als  diese,  wofern  überhaupt  Hypochlorit- 
sauerstoflF  in  der  Anodenlauge  sich  zu  halten  vermag.  Würde  man 
aber  während  der  Elektrolyse  von  aufsen  dauernd  freie  Salzsäure 
zufügen,  so  würde  sie  die  aus  dem  Kathodenraum  eindringende 
Hydroxyle  neutralisieren,  ohne  dafs  diesen  ein  Chlorverlust  zu  ent- 
sprechen hätte.  Alsdann  könnte  man  höhere  Chlorausbeuten  als 
Alkaliausbeuten  erzielen.  Jene  werden  am  gröfsten  sein,  wenn  an 
der  Anode  so  viel  Äquivalente  Salzsäure  in  einer  bestimmten  Zeit 
zugeführt  werden,  als  in  dieser  Hydroxyle  in  die  Anodenzelle  ein- 
wandern, und  wenn  hier  die  Konzentration  der  Chlorionen  immer 
so  grofs  ist,  dafs  eine  Entladung  von  Hydroxylen  des  Wassers  da- 
durch möglichst  verhindert  wird. 
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In  der  That  macht  die  Technik  hiervon,  soviel  bekannt  ist, 
gelegentlichen  Gebrauch.^    ^ 

Die  bisher  erörterten  Vorgänge  in  den  Anodenzellen  müssen 
nun  gewisse  Abänderungen  erfahren,  wenn  statt  der  unangreifbaren 
Anoden  aus  Platiniridium  solche  von  Eohle  benutzt  werden.  Ehe 
aber  diese  für  die  Praxis  des  Diaphragmenprozesses  so  wichtigen 
Verhältnisse  besprochen  werden  können,  mufs  zunächst  durch  Ver- 
suche an  Platiniridiumanoden  entschieden  werden,  ob  wirklich, 
unserer  Vermutung  nach,  die  anodische  Salzsäurebildung  in  neutralen 
Chloridlösungen  so  gering  ist,  dafs  sie  das  Verbleiben  von  Chlor- 
sauerstoffsalzen in  der  Anodenlauge  erlaubt. 

B.  Die  Wirkungsweise  des  Diaphragmas. 

Die  Trennung  der  Kathoden-  und  der  Anodenlösung,  welche 
für  die  Herstellung  von  Alkalihydrat  und  Chlor  durch  Elektrolyse 
von  Alkalichlorid  notwendig  ist,  erfolgt  bei  dem  hier  in  Rede  stehen- 
den technischen  Prozefs  durch  ein  poröses  Diaphragma,  welches 
heute  im  Grofsbetriebe  wohl  zumeist  aus  Cement  besteht,  dem  man 
künstlich  eine  gewisse  Porosität  erteilt. 

Um  die  Wirkungsart  einer  solchen  porösen  Zwischenwand  etwas 
uäher  zu  betrachten,  soll  sie  zunächst  als  unendlich  dünn  ange- 
nommen werden,  und  ihre  Poren  sollen  gestatten,  dafs  der  Strom 
die  Ionen,  welche  er  in  der  Lösung  vorfindet,  herüber  und  hinüber 
nach  den  betreffenden  Elektroden  befördert;  sie  seien  aber  zunächst 
Etls  so  fein  gedacht,  dafs  bei  der  herrschenden  Stromstärke  ein  ander- 
weitiger Austausch  der  Kathoden-  und  Anodenlösung  nicht  statt- 
ändet. 

Im  Anfange  der  Elektrolyse  kommen  allein  die  Alkali-  und  die 
Chlorionen  für  den  Stromtransport  in  Betracht.  Sei  die  Über- 
[Ührungszahl  der  letzteren  w,  die  der  ersteren  also  1— w,  so  werden, 
wenn  1  Mol.  Alkalichlorid  an  den  Elektroden  vom  Strome  zerlegt 
wird,  also  1  Äquivalent  Chlor  an  der  Anode  frei  wird,  n  Chlorionen 
aus  der  Kathoden-  in  die  Anodenzelle  und  (!—»)  Alkaliionen  in  der 
entgegengesetzten  Richtung  durch  das  Diaphragma  wandern.  Da- 
durch wird  sich  die  Alkalichloridmenge  in  der  Anodenzelle  um 
1  — n  Äquivalente  vermindern,  und  in  der  Kathodenzelle,  wo  gleich- 
zeitig 1  Äquivalent  Alkalihydrat   entsteht,   um  n  Äquivalente.     Ist 


Z.  B.  bei  dem  Prozefs  von  Le  Süeur,  Zeitschr.  Elektroehem,  5,  293. 
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wie  bei  Kaliumchlorid  n  nahezu  0.5,  so  yerschwindet  an  der  Kathode 
wie  an  der  Anode  fast  je  die  Hälfte  jjes  zersetzten  Chlorids;  ist, 
wie  bei  Natriumchlorid,  n>0.5,  so  ist  die  Chloridverminderung  in  der 
Kathodenzelle  gröfser  als  an  der  Anode. 

Es  tritt  nun  aber  sehr  schnell  eine  Änderung  der  Verhältnisse 
ein,  da  das  an  der  Kathode  entstehende  Alkali  von  dem  aufsteigen- 
den Wasserstoff  alsbald  im  ganzen  Kathodenraum  verteilt  wird,  an 
das  Diaphragma  gelangt  und  hier  an  der  Stromleitung  in  die  Anoden- 
zelle hinein  teilnimmt.  Dadurch  wird,  ähnlich  wie  oben  f&r  das 
Chlorid  dargethan,  auch  das  Alkalihydrat  im  Kathodenraum  an 
Menge  abnehmen,  und  infolgedessen  wird,  wie  erwähnt,  nicht  nur 
die  Alkali-,  sondern  auch  die  Chlorausbeute  vermindert. 

Infolge  des  Auswanderns  von  Hydi'oxylionen  aus  dem  Kathoden- 
raum wird  hier  die  Chloridmenge  langsamer  abnehmen,  als  es  ohne 
Dazwischenkunfb  der  Hydroxyle  geschehen  wäre. 

In  der  Anodenzelle  wird  für  jedes  eindringende  und  alsbald  ja 
wieder  verschwindende  Hydroxyl  ein  Chlorion  in  der  Lösung  erzengt, 
sei  es,  dafs  infolge  der  Bildung  von  unterchloriger  Säure  nach 
Gleichung  (1)  ein  bereits  abgeschiedenes  Chloratom  in  den  lonen- 
zustand  zurückkehrt,  sei  es,  dafs  ftlr  ein  sonst  abgeschiedenes 
Chlorion  ein  Hydroxyl  des  Wassers  entladen  wird,  und  die  ent- 
stehende Salzsäure  das  ankommende  Hydroxyl  neutralisiert.  Es 
wird  also  für  die  Chloridkonzentration  der  Anodenzelle  das  Ergeb- 
nis dasselbe  sein,  als  wenn  statt  der  Hydroxylionen  die  gleiche  Zahl 
von  Chlorionen  einwanderten.  Da  jene  aber  eine  gröfsere  Wande- 
rungsgeschwindigkeit haben  als  diese,  wird  auch  in  der  Anodenzelle 
die  Chloridkonzentration  langsamer  abnehmen,  als  wenn  die  Hydroxyl- 
wanderung  unterbliebe.  Nur  soweit  ein  Teil  der  Chlorionen  in 
Chlorationen  übergeht,  mufs  wiederum  eine  Steigerung  in  der  Ab- 
nahme der  Chloridmenge  stattfinden. 

Von  grofser  Wichtigkeit  ist  nun  die  Frage  nach  dem  Anteil, 
mit  welchem  das  an  der  Kathode  entstandene  Alkalihydrat  dem  iin 
Elektrolyten  vorhandenen  Alkalichlorid  die  Stromleitung  abnimmt 
Nach  HiTTOEF  beteiligen  sich  zwei  gleichzeitig  in  einer  Lösung 
vorhandene  Elektrolyte  au  der  Stromüberfiihrung  nach  Mafsgabe 
ihrer  Leitvermögen.  Sei  ursprünglich,  ehe  Alkalihydrat  an  das 
Diaphragma  herankam,  zur  Überfllhrung  einer  gewissen  Elektrizit&ts- 
menge  1  Äquivalent  Alkalichlorid  notwendig  gewesen,  so  werden  nun, 
wenn  Alkali  dem  Chlorid  sich  beimischt,  x  Äquivalente  desselben  an 
der  Stromleitung  teilnehmen  und  ebensoviel  Chloridäquivalente  ver- 
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drängen,  so  dafs  von  diesen  nur  noch  {l—x)  Äquivalente  die  Strom- 
leitung besorgen;  es  haben  sich  also  Chlorid  und  Hydroxyd  in  dem 

1         T 

Verhältnis  in  die  Stromleitung  geteilt. 

X 

Bezeichnen  wir  mit  L^  das  Leitvermögen,  welches  das  Chlorid 
aufweisen  würde,  wenn  es  unter  den  gegebenen  Bedingungen  allein 
in  der  Lösung  wäre,  und  mit  L,  die  entsprechende  Gröfse  für  das 
Hydroxyd,  so  ist: 

l-gZ/^ 
X        L^ 

Seien  die  Molekularkonzentrationen  des  Chlorids  und  Hydroxyds  «^ 
bezw.  c^,  die  Dissoziationsgrade  cc^  und  a^j  so  ist 

Li=CiajA'^  und  I/2=c,a,r^, 

wenn  man  mit  Ä'^  bezw.  ^"^  die  molekulare  Leitfähigkeit  von  Chlorid 
bezw.  Hydroxyd  bei  unendlicher  Verdünnung  bezeichnet.  Da- 
raus folgt: 

Die  dieser  Formel  zu  Orunde  liegende  Voraussetzung,  dafs  die 
Elektrolyte  in  der  Mischung  das  ihnen  in  reinem  Zustande  für 
die  gleiche  Konzentration  zukommende  Leitvermögen  beibehalten, 
ist  von  SoHBADEB^  fÜr  verdünnte,  und  von  Hopfoaetnee*  auch  f&r 
konzentriertere  Lösungen,  zumal  von  weitgehend  dissoziierten  Chlo- 
riden, als  mit  den  Thatsachen  genügend  übereinstimmend  gefunden 
worden.  Mac  Ghegoe'  hat  allerdings  darauf  hingewiesen,  dafs  die 
Theorie  hinsichtlich  des  elektrischen  Leitvermögens  ein  rein  additives 
Verhalten  gemischter  Elektrolyte  niemals  erlaubt,  und  hat  eine 
strengere  Berechnungsweise  des  Leitvermögens  von  Mischungen  an- 
gegeben. Aber  auch  mit  dieser  gelangt  man  grade  bei  stark  disso- 
ziierten Chloriden  zu  theoretischen  Schlufsfolgerungen ,  welche  mit 
Hopfgaktner's  Ergebnissen  befriedigend  übereinstimmen.*  In  unserem 
Falle  handelt  es  sich  freilich  um  noch  erheblich  stärkere  Lösungen, 
uls  die  bei  der  letzteren  Arbeit  benutzten  waren,  aber  man  wird 
auch  hier  doch  wohl  in  erster  Annäherung  die  Formel  (a)  als  gültig 


*  Zeitschr,  EUktrodiem,  8,  498. 

*  Zeitschr.  phya,  Chem,  25,  115. 

*  PhHoa.  Magax.  41,  (1896),  276. 

*  Physical  Review  8,  (1899),  129. 
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ansehen   dürfen.     Der   Brach  p^   hat   nach    den   Untersuchungen 
von  KoHiiBAusCH  für  Ealiumlösungeu  bei  18"*  den  Wert: 

00 

und  für  Natrinmlösungen 

GO 

Wir  erbalten  dann  für  Ealiumlösungcn : 

^'=0.554^^,  also  ^ ^ , 

1+0.554  ^J^ 

und  für  Natriumlösungen: 

— t;-- =  0.512-^— ^,  also  X  = 


1+0.512^^ 


Das  Verhältnis,  in  welchem  sich  der  Strom  zwischen  Chlorid  und 
Hydroxyd  teilt,  ändert  sich,  wie  man  sieht,  schneller  zu  Gunsten  des 
letzteren  als  dasjenigederKonzentrationenderChlor-und  Hydroxylionen. 

Wollen  wir  nun  hieraus  die  Stromausbeute  an  Alkali  finden,  so 
führt  dazu  folgende  Überlegung:  Würde  die  Stromleitung  nur  durch 
das  Hydroxyd  erfolgen,  so  würden,  wenn  wir  die  Überführungszahl 
des  Hydroxyds  mit  »'  bezeichnen,  in  der  Zeit,  in  welcher  1  Äqui- 
valent Alkalihydrat  an  der  Kathode  neu  entsteht,  n'  Hydroxyde  durch 
das  Diaphragma  auswandern ;  die  in  dieser  Zeit  herrschende  Alkali- 
stromausbeute A  betrüge  also 

^  =  100(1 -.n)7o.  (b^) 

Beteiligt  sich  nun  statt  eines  Äquivalents  des  Hydroxyds  von 
diesem  nur  der  Bruchteil  x  an  der  Stromleitung,  so  wandern  nur 
x.Yi  Äquivalente  Alkalihydrat  aus,  d.  h.  es  wird 

^=  100(1 -.im')7o-  (W^ 

Die   Überführungszahl    des  Hydroxyds  dürfte   bei  den  Alkali- 
Salzlösungen  wie  diejenige   anderer  Anionen  derselben*  von  der^ia 
Konzentration  so  wenig  abhängig  sein,  dafs  wir  sie  als  nahezu  ko^' 
stant  betrachten    und   hier   ihre   bei   grofser  Verdünnung    gültig^^ 
Werte    einsetzen   können.     Diese    betragen   nach   Kohlrauscii   t**^^ 

*  Praktisch  ist  diese  Formel  nicht  zu  bewahrheiten,  wegen  der  weiter  unt^' 
noch  zu  erörternden,  niemals  auszuschliefsenden  Vorgänge  der  freiwilligen  DiflFusic^^ 

•  Vgl.  auch  W.  Bein,  Zeitschr.  phys.  Chem.  27,  1. 
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tlihydrat  0.74  and  für  Natriamhydrat  0.84.  Führen  wir  diese 
Jilen,  sowie  die  oben  gefundenen  Werte  von  x  in  die  Formel  (bj) 
I,  so  ergiebt  sich: 

r  Kalinmlösungen  ^k  =  100/i ^— V/,, 

1+0.554^  (^'^ 

d  für  NatriumlÖBungen  ^n.=  lOo/l ^—— \ 7o-  /u  n 

l+0.512^i^  ^*^ 

Diese  Gleichungen  geben  die  Stromausbeuten  an  für  den  Augen- 
ick,  in  welchem  das  durch  Analyse  zu  findende  Eonzentrationsver- 

Itnis  -  herrscht.     Will  man   die  wahrend  einer  ganzen  Elektro- 

(e  herrschende  Gesamtstromausbeute  bestimmen  so  kann  man  dies 
ch  einem  für  ähnliche  Verhältnisse  von  Oettel^  angegebenen 
erfahren  thun.  Dazu  zeichnet  man  eine  Kurve,  für  welche  man  die 
iiten,zu  denen  die  jeweiligen  Ausbeuten  nach  einer  der  obigen  Formeln 
fanden  wurden,  als  Abscissen,  die  Ausbeuten  selbst  als  Ordinaten 
f  Millimeterpapier  aufträgt,  schneidet  aus  diesem  ein  Rechteck 
raus,  dessen  eine  Seite  die  Ordinate  im  Anfangspunkt  und  dessen 
dere  Seite  die  Abscissenaxse  bis  zum  letzten  Bestimmungspunkt  ist, 
kgt  dieses,  zerschneidet  es  dann  längs  der  aufgezeichneten  Ausbeute- 
TYe  und  wägt  den  von  dieser  und  der  Abscissenachse  begrenzten 
lil  des  Papiers.  Das  Verhältnis  beider  Gewichte  mit  100  multipli- 
$rt  giebt  die  gesuchte  Gesamtstromausbeute  in  Hundertteilen. 

Soweit  die  für  obige  Gleichungen  notwendigen  Werte  von  a^ 
id  a,  für  unseren  Fall  von  Interesse  sind,   wurden  sie  nach  der 

l 
Qrmel  a  =  -^ —    aus   den  vorliegenden  Leitfähigkeitsbestimmungen 

)n  EouLBAUBCH^  berechnet  und  sind  im  folgenden  zusammeii- 
sstellt;  die  Werte  von 


rte  von  c^ 

und  c^  bezieh< 

3n  sich  am  1 

Cl 

«1  für  KCl 

«i  für  NaCl 

0.40 

— 

0.447 

0  35 

0.655 

0.490 

0.30 

0.672 

0.512 

0.25 

0.686 

0.548 

0.20 

0.701 

0.587 

0.15 

0.720 

0.631 

0.10 

0.741 

0.677 

*  Zettsehr.  Elektroehem.  1,  355. 

'  Ostwald's  ÄUgem.  Chem.  II.  (1),  731  a.  741. 
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r,  o,  für  KOH  et,  für  NaOH 
0.20                         0.677  0.609 

0.10  0.775  0.740 

0.05  0.836  0.811 

O.Ol  0.900  0.841 

Man  sieht,  der  Bruch  — -  wird  um  so  mehr  unter  1  liegen,  jemehr 
Cjj  gegenüber  Cj  zurücktritt,  je  gröfser  also  der  Bruch  —^  ist.    Die 

Änderungen    des  Wertes  von  -^  sind  aber  viel  geringei*  als  die- 

jenigen  des  letzteren  Bruches;  es  wird  also  nach  obigen  Formeln 
das  Verhältnis  der  Konzentration  des  Alkalihydrates  zu  derjenigen 
des  Alkalichlorids  in  erster  Linie  die  Stromausbeute  bestimmen,  diese 
also  immer  mehr  abnehmen,  je  mehr  im  Verlauf  der  Elektrolyse 
das  Alkalihydrat  steigt  und  das  Chlorid  sich  vermindert.    Bei  gleichen 

Werten  von  —^  wird,  wie  man  sieht,  die  Stromausbeute  für  Natrium- 

^2 

Chloridlösungen  niedriger  liegen  als  für  Ealiumchloridlösungen. 

Da  nur  immer  ein  Teil  des  an  der  Kathode  entstehenden  Alkali- 
hydrats durch  das  Diaphragma  dringt,  so  ergiebt  sich,  dafs  die 
Anbringung  zweier,  einen  Mittelraum  vom  Kathoden-  und  Anoden- 
raum abgrenzender  Diaphragmen  die  Stromausbeute  steigern  mufs; 
sie  wird  dies  um  so  besser  thun,  je  gröfser  das  Volumen  des  Mittel- 
raumes ist,  einen  je  geringeren  Wert  für  c^  hier  eine  bestimmte,  aus 
dem  Kathodenraum  einwanderde  Hydroxylmenge  giebt.  Einige  Ver- 
suche Winteler's^  bestätigen  diese  Überlegung.  Da  aber  eine 
auf  diesem  Wege  herbeigeführte  Steigerung  der  Stromausbeute  durch 
eine  Erhöhung  der  Spannung  erkauft  werden  mufs,  ist  es  fraglich, 
ob  es  auf  diesem  Wege  gelingen  kann,  die  Energieausbeute  an 
Alkali  und  Chlor  beim  Diaphragmenprozefs  zu  erhöhen. 

Die  bisherigen  Ausführungen  bedürfen  streng  genommen  inso- 
fern einer  kleinen  Einschränkung,  als  die  ihnen  zu  Grunde  liegende 
Voraussetzung,  dafs  vom  Anodenraum  her  nur  die  Alkaliionen  den 
Stromtransport  besorgen,  nicht  genau  richtig  ist,  sondern  die  hier  auf- 
tretende freie  Säure  auch  Wasserstoffionen  dem  Strome  bietet.  Diese 
müssen  sich  wieder  mit  den  Alkaliionen  in  die  Stromleitung  teilen,  und 
zwar  in  dem  Mafse,  wie  es  durch  das  Verhältnis  der  Konzentrationen 
und  Dissoziationgrade  der  beiden  in  Frage  kommenden  Leiter  und  ihrer 


»  Zeitschr.  Elektrochem,  5,  15  u.  49. 
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Leitfähigkeiten  bei  unendlicher  Verdünnung  gegeben  ist.     So  lange 

aber  in  der  Anodenlösung  Hypochloritsauerstoff  vorhanden  ist,  dessen 

Anwesenheit  die  Erörterungen  des  vorigen  Abschnittes  schon  sehr 

wahrscheinlich  machen,   bleibt  die  Konzentration  der  WasserstoflF- 

ionen    eine  so  geringe,  dafs   ihre  Beteiligung  an   der  Stromleitung 

vernachlässigt   werden   darf.     Sobald    allerdings   freie   Salzsäure   in 

irgend    erheblicher  Menge   in  der  Anodenlösung  verharren  könnte, 

würde  sie  sich  allmählich  auch  anreichern  und  schliefslich  nach  dem 

Eathodenraum   dringen,  und  infolge   der  besonders   grofsen   Wan- 

+ 
derungsgeschwindigkeiten  der  U-Ionen  hier  die  Alkalistromausbeute 

stärker  vermindern,  als  es  durch  das  Auswandern  der  OH-Ionen  der 

Fall  gewesen  wäre. 

Ein  Diaphragma  mufs  nun  aber  eine  nicht  geringe  Widerstands- 
fähigkeit gegen  mechanische  und  chemische  Einflüsse  besitzen.  In 
Wirklichkeit  kann  also  unsere  obige  Voraussetzung  von  einem  un- 
endlich dünnen  Diaphragma  niemals  zutre£fen,  sondern  ein  solches 
wird  stets  eine  endliche  und  zwar  meist  nicht  unbeträchtliche  Wand- 
stärke besitzen.  Alsdann  aber  wird  auch  der  Gesamtquerschnitt  aller 
Poren  nicht  mehr  so  klein  sein,  wie  er  bei  unserem  idealen  Dia- 
phragma vorausgesetzt  war,  dafs  durch  ihn  bei  einer  bestimmten 
Stromstärke  eben  nur  die  den  Stromtransport  bewirkenden  Ionen  hin- 
durch können. 

Wie  in  dieser  Hinsicht  die  Dinge  bei  der  praktisch  benutzten 
Diaphragmen  liegen,  kann  man  leicht  durch  folgende  des  Beispiels 
wegen  durchgeführte  Rechnung  erfahren,  bei  der  wir  die  bei  unseren 
späteren  Versuchen  meist  innegehaltenen  Versuchsbedingungen  voraus- 
setzen wollen.    Es  fliefsen  dabei  durch  100  qcm  Diaphragmenfläche 
bei  0.4  cm  Wandstärke  des  Diaphragmas  1.6  Amp.,  und  wir  kommen 
der  Wahrheit  nahe,  wenn  wir  annehmen,  dafs  das  Spannungsgefälle 
zwischen    beiden   Grenzflächen    des   Diaphragmas    1    Volt   beträgt. 
Pliefst  ein  Coulomb  durch  einen  Querschnitt  einer  Chlorkaliumlösung, 
80    müssen    dazu  die  Ionen  von  0.77  mg  KCl   diesen  Querschnitt 
durchwandern;  bei  einer  Stromstärke  von  1,6  Ampere  gehen  also  in 
jeder  Sekunde  1.6x0.77  mg  KCl  durch  jeden  Querschnitt.  Bei  1  Volt 
Spannungsgefälle  über  1  cm  ist  die  Wanderungsgeschwindigkeit: 
des  Chlorions       =0.00069  cm/Sek. 
„    Kaliumions  =0.00067        „ 

Herrscht   der  Spannungsabfall   von   1   Volt   über  0.4  cm,  so  sind 
diese  Geschwindigkeiten: 
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för  das  Chlorion     =0.00172  cm/Sek. 
„      „    Kaliumion  =  0.001 68         „ 

d.  h.  die  Ionen  des  Chlorkaliums  können  insgesamt  unter  diesen 
Bedingungen  0.0034  cm  in  einer  Sekunde  zurücklegen.  Damit  nun 
l.öxO.77  mg  KCl  in  jeder  Sekunde  durch  2  um  0.4  cm  voneinander 
entfernte  Querschnitte  hindurchwandem  können ,  müssen  zwischen 
diesen  Querschnitten: 

0^^x1.6x0.77  mg  KC1=0.145  g  KCl 

auf  der  Wanderung,  d.  h.  an  der  Stromleitung  beteiligt  sein. 

Da  nun  das  Porenvolumen  der  von  uns  benutzten  PuKALL'schen 
Thonmasse  durch  Wägen  der  absorbierten  Wassermenge  zu  etwa 
207o  bestimmt  wurde,  so  sind  in  einem  Diaphragmenabschnitt  von 
100  qcmxO.4  cm  =  40  ccm  Volumen  8  ccm  der  Lösung  absorbiert 
Ist  diese,  wie  bei  unseren  Versuchen,  anfangs  etwa  20-prozentig, 
so  sind  1.6  g  KCl  in  dem  betrachteten  Diaphragmenabschnitt  yor- 
handen,  von  denen  im  vorliegenden  Falle  etwa  67  v.  H.  dissoziiert 
sind,  d.  h.  es  sind  insgesamt  1.07  g  Kalium-  und  Chlorionen  vor- 
handen, von  denen  aber  nur  0.145  g,  also  IS.ö^o^  zur  Stromleitung 
benutzt  werden. 

Diese  Rechnung  hat  zur  Voraussetzung,  dafs  die  absoluten 
Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Ionen  in  einem  porösen  Diaphragma 
denen  in  der  Lösung  gleich  sind.  Das  wird  aber  wohl  kaum  der 
Fall  sein,  sondern  dort  werden  der  Fortbewegung  der  Ionen  jeden- 
falls auch  gröfsere  Reibungswiderstände  im  Wege  stehen  als  hier. 
Dazu  kommt,  dafs  die  Wege  der  Ionen  im  allgemeinen  eine  gröfsere 
Länge  besitzen  dürften,  als  der  Wandstärke  des  Diaphragmas  ent- 
spricht, da  ja  die  Porenkanäle  wohl  nur  zum  geringsten  Teil  senk- 
recht, zumeist  wohl  schräg  gegen  die  Grenzfläche  des  Diaphragmas 
gerichtet  und  in  ihrem  Lauf  auch  vielfach  gewunden  sein  werden. 
Dadurch  erscheint  der  oben  berechnete  Bruchteil  der  die  Strom- 
leitung bei  unseren  Versuchen  bewirkenden  Ionen  als  ein  unterer 
Grenzwert. 

In  jedem  Falle  befinden  sich  im  Diaphragma,  und  natürlicher- 
weise auch  im  freien  Elektrolyten  Ionen,  welche  an  der  Strom- 
leitung unbeteiligt  sind,  und  sich  unabhängig  von  dieser  bewegen 
können.  Sobald  einmal  die  Poren  des  Diaphragmas  sich  mit  Unter- 
stützung  der  Kapillarität    mit   dem  Elektrolyten  gefttllt  haben,  so 
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werden  neben  den  Uberführungserscheinungen  durch  den  Strom  auch 
die  Vorgänge  der  gewöhnlichen  Diffusion  zwischen  Kathoden- 
raum und  Diaphragma  einerseits  und  diesem  und  dem  Anodenraum 
andererseits  Platz  greifen  können. 

Die  auf  diesem  Wege  durch  einen  Querschnitt  hindurchdringenden 
Salzmengen  sind  gegeben: 

1.  Durch  die  Gröfse  dieses  Querschnittes  selbst; 

2.  durch  den  zwischen  beiden  Seiten  des  Querschnitts  herrschen- 
den unterschied  in  der  Konzentration  des  betre£fenden  Salzes, 
durch  das  Konzentrationsgefälle; 

3.  durch  den  Diffusionskoeffizienten  des  betreffenden  Salzes;  und 

4.  durch  die  filr  den  Vorgang  zur  Verfügung  stehende  Zeit. 

Es  entsteht  nun  zunächst  die  Frage,  ob  und  inwieweit  etwa 
zwischen  den  im  Kathodenraum  auftretenden  verschiedenen  Stoffen 
bei  derselben  Elektrolyse  Unterschiede  hinsichtlich  ihrer  Beteiligung 
an  den  Diffusionsvorgängen  zu  erwarten  sind.  Die  Anodenlösung 
mag  hier  wieder  als  reine  Ghloridlösung  betrachtet  werden,  da 
die  Diffusion  der  Ghlorsauerstoffsalze  jedenfalls  kaum  von  wesent- 
licher Bedeutung  für  das  Ergebnis  der  Elektrolyse  sein  wird. 
Haben  wir  es  mit  einem  gegebenen  Diaphragma,  also  einem 
konstanten  Querschnitt  zu  thun,  so  sind  während  desselben  Zeit- 
abschnittes fair  den  Verlauf  der  Diffusion  gemischter  Lösungen 
die  unter  Nr.  2  und  3  genannten  Faktoren  mafsgebend,  von  deren 
letzterem  Nbbnst  ja  nachgewiesen  hat,  dafs  der  bei  Elektrolyten 
mit  deren  Wanderungserscheinungen  in  engstem  Zusammenhange 
steht.  Daher  besitzen  Alkalihydrate  wegen  der  gröfseren  Beweg- 
lichkeit des  Hydroxylions  einen  höheren  Diffusionskoeffizienten  als 
die  entsprechenden  Chloride.  Dieser  Unterschied  kommt  hier  aber 
verhältnismäfsig  wenig  in  Betracht,  in  Anbetracht  der  folgenden 
Umstände. 

Zwischen  den  Chloridkonzentrationen  im  Kathoden  und  Anoden- 
raum läfst  man  beim  Diaphragmenprozefs  nicht  gern  sehr  grofse 
Differenzen  bestehen;  hier  ist  das  Konzentrationsgefälle  im  allge- 
meinen nicht  erheblich  und  wirkt  dahin,  im  Diaphragma  eine  Chlorid- 
konzentration zu  erhalten,  welche  zwischen  der  im  Kathoden-  und 
im  Anodenraum  jeweilig  herrschenden  etwa  in  der  Mitte  liegt. 

Ganz  anders  aber  ist  es  mit  dem  vom  Kathodenraum  durch 
das  Diaphragma  nach  der  Anodenzelle  herüberdiffundierenden  Alkali- 
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hydrat.  Da  hier  jedes  eindringende  Hydroxyd  sofort  verschwindet, 
besteht  auch  hier  kein  der  weiteren  Diflfüsion  entgegenwirkender 
osmotischer  Druck;  es  wird  also  hier  mit  Zunahme  des  Alkalis  im 
Eathodenraum  und  entsprechend  reichlicherem  Einwandern  desselben 
in  die  Poren  des  Diaphragmas  zwischen  diesem  und  dem  Anoden- 
raum  ein  immer  gröfseres  Eonzentrationsgefälle  für  das  AlkaU  sich 
herausstellen,  und  demgemäfs  seine  freie  Diflfüsion  in  die  Anoden- 
lösung  hinein  immer  umfangreicher  werden. 

Werden  also  nicht  nur  durch  die  Stromleitung,  sondern  auch 
durch  DiflFusionsYorgänge  die  Verminderungen  der  Alkali-  und  der 
Chlorausbeute  herbeigeführt,  so  entsteht  die  weitere  Frage,  in  welchem 
Umfange  jeder  dieser  Faktoren  an  den  auftretenden  Verlusten  b^ 
teiligt  ist.  HiertLber  läfst  sich  Bestimmtes  nicht  sagen,  sondern  nnr 
soviel,  dafs  ein  stärkeres  Hervortreten  der  im  allgemeinen  nur 
geringfügigen  Diffusion  wesentlich  durch  zwei  Dinge  begünstigt 
werden  wird:  Sie  wird,  wie  es  aus  der  oben  angefahrten  BechnuDg 
ohne  weiteres  folgt,  einerseits  umsomehr  Bedeutung  erlangen,  je 
mehr  Ionen  für  die  Vorgänge  der  Diffusion  zur  Verfügung  stehen, 
d.  h.  je  gröfser  das  relative  Porenvolumen  verschiedener  Diaphrag- 
men^ oder  aber  je  gröfser  bei  gleichem  relativen  Porenvolumen 
die  von  einem  Strome  von  gegebener  Stärke  durchflossene  Dia- 
phramenfläche,  je  geringer  also  die  auf  das  Diaphragma  bezogene 
Stromdichte  ist.  Andererseits  aber  werden  .  die  DiflFusionsTor- 
gänge  umsomehr  hervortreten,  in  je  längerer  Zeit  mit  demselben 
Diaphragma  eine  bestimmte  Alkalikonzentration  im  Eathoden- 
raum erreicht  werden  soll,  je  gröfser  also  z.  B.  das  Volumen  der 
Kathodenflüssigkeit  ist,  oder  mit  je  geringerer  Stromstärke,  also 
wiederum  mit  je  kleinerer,  auf  das  Diaphragma  bezogener  Strom- 
dichte  man  arbeitet.  Die  letztere  Gröfse  ist  also  für  die  Ergebnisse 
des  in  Rede  stehenden  elektrolytischen  Prozesses  von  besonderem 
Interesse,  während  die  kathodische  Stromdichte  hierfür  von  gar 
keinem,  die  anodische,  wie  wir  sahen,  von  nur  geringfügigem  Ein- 
flufs  ist. 

Die  oben  für  die  Alkalistromausbeute  gegebene  Formel  (b)  kann,wie 
man  sieht,  da  sie  nur  einem  Teile  der  Alkaliverluste  Rechnung  tr&gt, 


*  Dasselbe  wurde  bei  gewöhnlichen  Thouzellen  zu  35  — 40Vo  gefunden. 
„  „  „  einem  techn.  Cementdiaphragmazu26^/o        „ 

„  „  „  PüKALL*scher  Thonmasse  zu  20®/©  „ 
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f&r  die  wirklich  erzielte  Stromaasbeute  nicht  uneingeschränkt  mafs- 
gebend  sein.  Ihre  Anwendung  wird  noch  dadurch  erschwert,  dafs  die  in 
die  Formel  einzusetzenden  Molekularkonzentrationen  von  Alkali- 
chlorid und  -hydrat  bei  einem  Diaphragma  von  endlicher  Dicke 
offenbar  nicht  mehr  diejenigen  sind,  welche  in  der  Eathodenzelle 
herrschen,  sondern  die,  welche  in  der  an  den  Anodenraum  an- 
grenzenden Diaphragmenschicht  bestehen,  denn  nur  die  von  hier  in 
den  Anodenraum  eindringenden  Hydroxylmengen  entsprechen  wirk- 
lich den  Alkaliverlusten.  Die  Chloridkonzentration  wird  in  diesen 
Schichten  derjenigen,  welche  im  Anodenraum  herrscht,  um  so  ähn- 
licher sein,  je  dicker  das  Diaphragma  ist,  und  insofern  könnte  das 
Aufrechterhalten  einer  konzentrierten  Anodenlösung  auch  die  Alkali- 
ausbeute günstig  beeinflussen.  Die  durchschnittliche  Hydroxydkon- 
zentration im  Diaphragma  wird  hinter  deijenigen  in  der  Eathoden- 
zelle etwas  zurückbleiben,  da  ja  immer  nur  ein  Teil  ihrer  hier  durch 
den  Strom  bewirkten  Konzentrationsvermehrung  mittels  Wanderung 
der  im  Diaphragma  befindlichen  Lösung  sich  mitteilt,  und  da  es  ja 
stets  einige  Zeit  erfordert,  bis  das  bei  einer  bestimmten  im  Kathoden- 
raum herrschenden  Alkalikonzentration  in  das  Diaphragma  einge- 
drungene Hydroxyd  dieses  auch  durchwandert  hat.  Dieses  Zurückbleiben 
der  im  Diaphragma  vorhandenen  Hydroxydkonzentration  wird  nun 
aber  umsomehr  ausgeglichen  werden,  je  mehr  Zeit  fiir  die  freiwillige 
Diffusion  zui*  Verfügung  steht.  Alle  diese  Verhältnisse  sind  so  ver- 
wickelt, dafs  sie  in  ihrem  Zusammenwirken  kaum  genügend  über- 
sehen werden  können;  es  kann  daher  die  Formel  (b)  weniger  zur 
genauen  Berechnung  der  Ausbeuten  benutzt  werden,  als  zur  ver- 
gleichsweisen Schätzung  des  Einflusses  dieser  oder  jener  Änderung 
in  den  Versuchsbedingungen  auf  unter  bestimmten  Verhältnissen  ge- 
wonnene Ergebnisse. 

Mit  diesen  Darlegungen  ist  nun  aber  die  Bedeutung  des  Dia- 
phragmas für  elektrolytische  Prozesse  nicht  erschöpft.  Denn  es  ge- 
sellt sich  zu  den  bisher  betrachteten  Erscheinungen  noch  diejenige 
der  schon  vor  vielen  Jahren  von  G.  Wiedemann  und  von  Quincke 
etwas  näher  untersuchten,  sogenannten  elektrischen  Endosmose.^ 
Es  besteht  die  Thatsache,  dafs  wenn  die  Bahn  eines  einen  wässerigen 
Elektrolyten  durchfliefsenden  Stromes  an  einer  Stelle  kapillar  ver- 
engt ist,  dadurch  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes,  also  von 
der  Anoden-  nach  der  Kathodenabteilung  ein  Strömen  der  Anoden- 


»  Vgl.  WiBDEMANM,  Elektrixität,  2.  Aufl.,  1,  993  ff. 
Z.  aaorg.  Chom.  XX [TT.  12 
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lösung  erfolgt.  Das  gleiche  tritt  natürlich  ein,  wenn  statt  einer 
einzigen  Kapillare  ein  ganzes  System  von  solchen,  wie  es  in  einem 
porösen  Diaphragma  vorliegt,  zwischen  die  Elektroden  eingeführt 
wird.  Diese  Strömung  der  Anodenlösung  wirkt  also  dem  die  Strom- 
verluste bedingenden  Übertritt  von  Teilen  des  Elektrolyten  aus  dem 
Kathodenraum  nach  dem  Anodenraum  entgegen,  ist  also  geeignet, 
die  Stromausbeute  zu  erhöhen. 

Die  elektrische  Endosmose  treibt  so  lange  Teile  des  Elektrolyten 
in  den  Kathodenraum,  bis  das  Niveau  der  Kathodenlösung  so  hoch 
über  das  der  Anodenlösung  gestiegen  ist,  dafs  der  hydrostatische 
Druck  dieser  Flüssigkeitssäule  ihr  das  Gleichgewicht  hält.  Der  so 
erreichte  Druckwert  kann  ein  verschiedener  sein,  je  nach  dem 
Material  des  Diaphragmas;  er  ist  proportional  dessen  Dicke  und 
umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  des  Querschnittes  jeder  einzelnen 
Kapillare;  er  wird  also  auch  bei  Diaphragmen  aus  dem  gleichen  Material 
verschieden  sein  können.  Ferner  ist  dieser  Druck  proportional  der 
Stromstärke  und  umgekehrt  proportional  der  Leitfähigkeit  der  Ka- 
thoden- wie  der  Anodenlauge,  soweit  die  bisher  für  Kupfer-  und 
Zinkvitriollösungen  ausgeführten  Versuche  hierüber  ein  Urteil  er- 
möglichen. 

Wir  haben  also  beim  Diaphragmenprozefs  in  der  Alkaliausbente 
das  Endresultat  dreier  neben-  und  gegeneinander  wirkender  Einflüsse, 
von  denen  jeder  wieder  von  den  Versuchsbedingungen  in  besonderer 
Weise  abhängt.  Die  Chlorausbeute  ist  gegeben  durch  die  Alkali- 
ausbeute, und  erfährt  noch  durch  die  im  Anodenraum  sich  ab- 
spielenden rein  chemischen,  bezw.  elektrochemischen  Vorgänge  be- 
sondere Veränderungen. 


3.  Experimenteller  TelL 

Sollten  die  schon  der  Theorie  nach  sehr  verwickelten  Ver- 
hältnisse bei  der  Alkalichloridelektrolyse  mit  Diaphragma  durch 
Versuche  näher  geprüft  werden,  so  war  dazu  nötig,  dafs  wir  uns 
durch  dieselben  eine  möglichst  eingehende  Kenntnis  von  dem  zeit- 
lichen Verlauf  des  in  Rede  stehenden  Vorganges  erwarben,  und  zwar 
durch  analytische  Feststellung  der  Konzentrations-  und  Mengen- 
änderungen aller  bei  dem  Vorgang  in  Betracht  kommenden  Stoßß. 
Wir  haben  unsere  hierauf  zielenden  Versuchsreihen  vorderhand 
auf  die  Verhältnisse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beschränkt;  dabei 
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dienten  zunächst  Platiniridiumplatteu  als  Anoden,  wie  solche  auch 
bei  den  theoretischen  Erwägungen  vorausgesetzt  waren,  und  erst  in 
einer  späteren  Versuchsreihe  wurde  der  besondere  Einflufs  von 
Kohlenanoden  einer  näheren  Prüfung  unterzogen.  Bei  allen  Ver- 
suchen bestanden  die  Diaphragmen  aus  PüKALL'scher  Thonmasse; 
unsere  Ergebnisse  dürfen  also  nicht  ohne  Vorsicht  auf  andere  Dia- 
phragmen, z.  B.  solche  aus  Gement,  übertragen  werden. 


A)  Versuche  mit  Flatiniridiumanoden. 
a)  Die  angewandten  analytischen  Verfahren. 

1.  Untersuchung  der  Kathodenlösung.  In  der  Kathoden- 
flüssigkeit waren  Alkalihydrat  und  Alkalichlorid  zu  bestimmen,  was 
durch  Titration  mit  Normalschwefelsäure,  bezw.  mit  Silbemitrat-  und 
Rhodanammoniumlösung  leicht  geschehen  konnte. 

2.  Untersuchung  der  Anodenlösung.  Schwieriger  gestal- 
tete sich  eine  genaue  Analyse  der  nach  einer  bestimmten  Strom- 
wirkung verbleibenden  Anodenlauge.  In  dieser  war  aufser  freiem 
Chlor  zu  erwarten:  entweder  Chlorid  neben  Salzsäure  und  vielleicht 
etwas  Chlorat,  oder  Chlorid  neben  unterchloriger  Säure  (vielleicht 
etwas  Hypochlorit)  und  Chlorat.  Vorversuche  entschieden  für  die 
letztere  Möglichkeit. 

Das  freie  Chlor  läfst  sich,  wie  vielfache  Versuche  dargethan  haben, 
und  es  auch  lange  bekannt  ist,  aus  seinen  wässerigen  Lösungen  durch 
Einblasen  eines  kräftigen  Luftstromes  in  1 5 — 20  Minuten  vollständig 
verjagen;  riecht  eine  Lösung  auch  nach  dieser  Behandlung  noch 
nach  Chlor,  so  entsteht  dieses  dauernd  in  ihr  durch  chemische  Pro- 
zesse. Da  das  freie  Chlor  für  uns  nur  insofern  Wert  hatte,  als  es 
zur  Chlorausbeute  hinzugehörte,  so  haben  wir  es  stets,  ehe  wir  die 
Analyse  begannen,  aus  der  Lösung  vertrieben  und  in  den  zur  Be- 
stimmung der  Chlorausbeute  dienenden  Vorlagen  aufgefangen. 

Die  Bestimmung  des  HypochloritsauerstoflFes  geschieht  sehr 
genau  und  zuverlässig  nach  dem  Verfahren  von  Penot  mittels  arse- 
niger Säure.  In  der  bei  dieser  Operation  erhaltenen  Lösung  kann 
man  nun  alsbald,  nach  Ansäuerung  mit  chlorfreier  Salpetersäure, 
die  Chloridtitration  nach  Volhabd  vornehmen.  Man  findet  hierbei 
neben  dem  ursprünglich  vorhandenen  Chlorid  auch  dasjenige,  welches 
aus  dem  Hypochlorit  bei  dessen  Reduktion  durch  die  arsenige  Säure 

12» 
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entstanden  ist.  Stellt  man  letztere  so  ein,  dafs  1  com  0.1  mg-Äqni- 
valent  Sauerstoff  entspricht,  so  hat  man,  da  nach  der  GHeichung: 

2  ROCl + AS2O3  =  2  KCl  +  AsjjOg 

aus  2  Äquivalenten  Hypochloritsauerstoff  1  Äquivalent  Chloridchlor 
entsteht,  von  der  Zahl  der  verbrauchten  Kubikcentimeter  0.1 -norm. 
Silberlösung  die  Hälfte  der  aufgewandten  Kubikcentimeter  Arsenig- 
säurelösung  abzuziehen,  um  das  wirklich  vorhandene  Chlorid  finden 
zu  können. 

Die  Chloratbestimmung  geschieht  mit  einer  fbr  unsere  Zwecke 
hinreichenden  Genauigkeit  durch  Destillation  der  Lösung  mit  Salz- 
säure  und  Auffangen    des   entweichenden  Chlors   durch  Jodkalium- 


Pig.  1. 
a)  ZersetzuDgskolben ;  b)  AbsorptioiiBretorte ;  c)  Trichter  zur  Aufiiahme  der  für 
die  Zersetzung  notwendigen  konz.  HCl;  d)  Eingeschliffenes  Ableitungsrohr. 


lösung  in  dem  durch  nebenstehende  Zeichnung  (Fig.  1)  wiederge- 
gebenen Apparat.  Durch  Abzug  des  für  die  gjeiche  Lösungsmenge 
gefundenen  Hypochloritsauerstoffes  von  dem  dem  ausgeschiedenen  Jod 
äquivalenten  Gesamtsauerstoff  ergiebt  sich  der  Chloratsauerstoff. 

Von  grofser  Bedeutung  war  es  für  die  Prüfung  der  Theorie, 
ein  Verfahren  zu  besitzen,  durch  welches  man  unterchlorige 
Säure  von  ihren  Salzen  unterscheiden  und  eventuell  neben 
ihnen  bestimmen  konnte,  durch  welches  man  also  feststellen 
konnte,  ob  wirlich,  wie  die  Theorie  verlangt,  aller  Hypochloritsauer- 
stoff als  freie  unterchlorige  Säure  in  der  Anodenlösung  vorhanden 
war.  Auf  gewöhnlichem  acidimetrischen  Wege  ist  dies  wegen  der 
Zerstörung  der  Indikatoren  durch  die  unterchlorige  Säure  nicht  mög- 
lich.    Leicht  aber  liefs  sich  das  Ziel   erreichen   durch  Benutznng 
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der  bekannten,  von  Lunge  zur  gasanalytischen  Untersuchung  des 
Chlorkalks  benutzten  Umsetzung ,  welche  unterchlorige  Säure  oder 
ihre  Salze  mit  Was8ersto£fsuperoxyd  geben.  Dies  vollzieht  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  momentan  und  glatt  nach  folgenden 
Gleichungen: 


ROCl -f  HjOj  =  RCl  +  O3  +  H3O , 
HOCl + H,0,  =  HCl + Oj + H 


:ö: )  ^> 


Es  ist  dazu  nur  nötig,  dafs  man  einen  Überschufs  der  etwa  37oigen 
Wasserstoffsuperoxydlösung  des  Handels  schnell  und  unter  lebhaftem 
Umrühren  mit  der  Hypochloritlösung  vermischt;  in  wenigen  Augen- 
blicken ist  die  Entwickelung  des  Sauerstoffes  vollendet,  den  man 
auffangen  und  messen  kann,  wodurch  man  für  die  Bestimmung  des 
Hypochloritsauerstoffes  eine  Kontrolle  gewinnt. 

War  die  Lösung  des  Wasserstoffsuperoxyds  neutral,  bezw.  vor 
der  Benutzung  neutralisiert,  so  erhält  man  nach  der  Umsetzung  eine 
der  ursprünglich  vorhandenen  unterchlorigen  Säure  genau  äqui- 
valente Menge  von  Salzsäure,  welche  durch  0.1 -norm.  Natronlauge 
zu  messen  ist.  Da  auf  zwei  als  unterchlorige  Säure  vorhandene  Äqui- 
valente Hypochloritsauerstoff  1  Äquivalent  Natronlauge  verbraucht 
wird,  so  hat  man  nur  die  doppelte  Zahl  der  von  letzterer  ange- 
wandten Kubikcentimeter  von  derjenigen  abzuziehen,  welche  vorher 
an  Ärsenigsäurelösung  der  oben  erwähnten  Konzentration  nötig 
gewesen,  um  zu  wissen,  wieviel  des  Hypochloritsauerstoffes  etwa  in 
Gestalt  von  neutralem  Hypochlorit  vorlag. 

Die  folgenden  Versuche  lassen  die  Zuverlässigkeit  des  Verfahrens 
beurteilen.  Dabei  wurden  je  5  ccm  der  zu  untersuchenden  Hypo- 
chloritlösuug  in  ein  kurzes  Beagensglas  gebracht,  welches  mit  einem 
ein  Gasableitungsrohr  und  eine  kleine  Hahnbürette  tragenden  Kork 
verschlossen  war.  Jenes  mündete  unter  einem  Gasmefsrohr;  aus 
dieser  liefs  man  jedesmal  2  ccm  3®/^)iger  neutraler  Wasserstoffsuper- 
uxydlösüng  schnell  und  unter  lebhaftem  Schütteln  in  das  Reagens- 
glas einfliefsen.  War  die  Gasentwickelung  beendet,  so  wurde  das 
Gas  in  einer  HEMPEL'schen  Bürette  gemessen.  Abzüglich  der  zu- 
geflossenen 2  ccm  entsprach  nach  obigen  Gleichungen  die  Hälfte  des 
entwichenen  Gases  dem  vorhandenen  Hypochloritsauerstoff. 

1.  Eine  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Natronlauge  hergestellte 
und  möglichst  neutrale  Hypochloritlösung,  welche  nach  dem  Ergebnis 
der  Titration  nach  Pbnot  0.3024  g  Hypochloritsauerstoff  in  100  ccm 
enthielt,  gab  bei  der  oben  beschriebenen  Analyse  folgende  Werte: 
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VerenchNr,  I  H  III  IV 

g  Hypochloritoauerstoff     ^.^^^         ^gjgg  „gjj,  ^^^^^ 

in  100  ccm 

Die  erhaltene  Lösnng  war  genau  neutral. 

2.  Eine  nach  Balabd  hergestellte  Lösung  von  freier  unter- 
chloriger Säure,  welche  nach  der  Titration  0.350  g  Hypochloritsauer- 
sto£f  in  100  ccm  enthielt  und  demnach  zur  Neutralisation  von  5  ccm 
1.09  ccm_  ^I^Q-norm.  Natronlauge  brauchen  würde,  gab  folgende  Er- 
gebnisse: 

Versuch  Nr.  V  VI  Vü 

^^^^f^m!fnT"^^  0.345  0.847  0.825 

111  100  ccm 

ccm  n/lO-NaOH  verbraucht  -  -^  -  ^^  -  ,o 

auf  5  ccm  der  Lösung  ^'^^  ^"^  ^'^^ 

Liefs  man  das  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  schnell,  sondern  nur 
langsam  einfliefsen,  so  wurde  zu  wenig  Sauerstoff  gefunden  und  zu 
wenig  Natronlauge  verbraucht: 

Versuch  Nr.  VIII  IX  X 

gHypocWoriteauerstoff  ^7  0.80  0.25 

in  100  ccm 

ccm  n/10-NaOH  verbraucht 
auf  5  ccm  der  Losung 


0.85  0.95 


Der  Grund  dafür  liegt  darin ,  dafs  bei  zu  langsamem  Zuflufs  von 
Wasserstoffsuperoxyd  die  entstehende  Salzsäure  Zeit  und  Gelegen- 
heit hat,  mit  noch  vorhandener  unterchloriger  Säure  nach  der  Glei- 
chung HCl+H0Cl=H,0  +  Cl3  freies  Chlor  zu  bilden.  In  der  That 
roch  bei  den  fehlerhaften  Analysen  das  aufgesammelte  Gras  stet^ 
nach  Chlor^  und  hierin  hat  man  ein  Kriterium  für  die  Richtigkeit  der 
Analyse.  Bei  neutralen  oder  alkalischen  Hypochloritlösungen  spielt 
demnach,  wie  es  auch  der  Versuch  zeigt,  die  Geschwindigkeit,  mit 
der  das  Wasserstoffsuperoxyd  zufliefst,  für  das  Elrgebnis  keine  Bolle. 

3.  Untersuchung  der  aus  der  Anodenzelle  entweichen- 
den Gase.  Unter  den  beim  Diaphragmenprozefs  auftretenden  Gasen 
können  diejenigen  der  Eathodenzelle  ununtersucht  bleiben,  da  kein 
Einflufs  da  ist,  die  Reinheit  und  die  der  Stromstärke  entsprechende 
Menge  des  hier  auftretenden  Wasserstoffes  zu  stören.  Dagegen 
besteht  das  aus  der  Anodenzelle  sich  entwickelnde  Gas  aus  einem 
in  der  Zusammensetzung  wechselnden  Gemenge  von  Chlor  und  Sauer- 
stoff.   Wenn ,  wie  die  theoretischen  Erörterungen  in  Abschnitt  2A 
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ohne  weiteres  erkennen  lassen,  dessen  Analyse  und  der  Vergleich 
seiner  Menge  mit  dem  gleichzeitig  in  einem  Knallgasvoltameter  ent- 
wickelten Sauerstoff  auch  nicht,  wie  in  anderen  Fällen,  zur  Be- 
stimmung der  jeweiligen  Stromausbeute  dienen  kann,  so  ist  dieselbe, 
wie  sich  zeigen  wird,  doch  nach  anderer  Richtung  nicht  ohne  Vor- 
teil. Man  führt  sie  mit  einer  einfachen  HEMPEL'schen  Gaspipette 
ans,  welche  mit  starker  Natronlauge  beschickt  ist.  So  lange  diese 
noch  nicht  allzuweit  mit  Chlor  gesättigt  ist,  sind  die  gewonnenen 
Ergebnisse  sehr  genau.  Den  im  wesentlichen  aus  Sauerstoff  be- 
stehenden Gasrest  führt  man  in  die  Kupferpipette  über  und  bringt 
eine  etwa  verbleibende  kleine  Stickstoffmenge  als  Luft  vom  Gesamt- 
gas in  Abzug. 

b)  Die  Versuchsanordnung. 

Die  in  diesem  Teil  beschriebenen  Versuche  wurden  ausschliefs- 
lich  mit  Chlorkaliumlösungen  ausgeführt.  Als  Gefafs  zu  ihrer  Elek- 
trolyse wurde  ein  20  cm  hoher,  13  cm  breiter  und  8  cm  tiefer 
rechteckiger  Glastrog  benutzt,  dessen  innere  Breitseiten  von  zwei 
gut  anliegenden,  die  Kathode  bildenden  Eisenblechen  bedeckt  waren. 
Zwischen  sie  wurde  eine  schmale,  rechteckige,  16  cm  hohe,  11  cm 
breite  und  4.5  cm  tiefe  Thonzelle  von  4  mm  Wandstärke  eingestellt 
und  in  ihr  die  Anoden  angebracht.  Zum  zeitweisen  Umrühren  der 
Kathodenlauge  diente  ein  die  Anodenzelle  gabelförmig  umfassender 
Glasstab. 

Als  Anoden  wurden  je  zwei  4.5x12.0  cm  grofse  Bleche  aus 
Platiniridium  senkrecht  nebeneinander  in  die  Thonzelle  eingehängt, 
und  diese  wurde  durch  ein  eingepafstes  dickes  Stück  Gummi  dicht 
verschlossen.  Letzteres  hatte  vier  Durchbohrungen:  durch  zwei  der- 
selben gingen  die  Glasröhren,  in  welche  die  Zuleitungen  zur  Anode 
eingeschmolzen  waren,  durch  die  dritte  das  Gasableitungsrohr  und 
durch  die  vierte  ein  bis  auf  den  Boden  der  Zelle  reichendes  Glas- 
rohr, durch  welches  im  erwünschten  Augenblick  zur  Vertreibung 
des  Chlors  aus  der  Lösung  ein  Luftstrom  in  die  Anodenzelle  ge- 
blasen werden  konnte. 

Die  so  vorgerichtete  Zelle  wurde  mit  Kupfervoltameter,  Strom- 
und  Spannungsmesser  in  einen  von  einer  Akkumulatorenbatterie 
gespeisten  Stromkreis  eingeschaltet. 

Die  aus  der  ZeUe  tretenden  Gase  gelangten,  wenn  die  Chlor- 
ausbeute bestimmt  werden  sollte,  in  eine  mit  starker  Natronlauge 
beschickte  Vorlage,   oder  aber,  wenn  das  nicht  beabsichtigt  wurde, 
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in  eine  Art  von  Chlorkalkkammer.  .  Eine  solche  stellt  man  sieb, 
wie  es  schon  gelegentlich  beschrieben  ist,  leicht  her,  wenn  man  einen 
Trichter  oder  den  oberen  abgesprengten  Teil  einer  Flasche  mit  der 
weiten  Öifnung  nach  unten,  z.  B.  in  einer  geeignet  grofsen  Eiste, 
auf  eine  Unterlage  von  grob  zerkleinerter  Holzkohle  stellt,  am  Stiel 
des  Trichters  oder  im  Hals  der  Flasche  ein  aus  der  Eiste  heraus- 
ragendes Glasrohr  befestigt  und  im  übrigen  die  Eiste  mit  abwech- 
selnden Schichten  von  gelöschtem  Kalk  und  Holzkohle  anfüllt.  Eine 
solche  Einrichtung  erlaubt,  grofse  Mengen  Chlor  ohne  die  geringste 
Belästigung  zu  beseitigen  und  machte  bei  unserer  Arbeit  die  Be- 
nutzung des  Abzuges  völlig  entbehrlich. 

Diese  Vorlage  wurde  benutzt,  wenn  das  aus  der  AnodenzeUe 
austretende  Gas  zur  Analyse  aufgefangen  werden  sollte.    Sie  wurde 


Fig.  2. 


mit  der  Anodenzelle  durch  ein  gläsernes  T-Stück  a  (in  nebenstehen- 
der Fig.  2)  verbunden,  und  zwar  so,  dafs  zwischen  diesem  und  der 
Kalkvorlage  ein  starker,  durch  einen  Quetschhahn  zu  schliefsender 
Gummischlauch  oder,  wie  Herr  stud.  Gräfe  es  bei  seinen  später 
zu  beschreibenden  Versuchen  als  zweckmäfsig  fand,  der  Wasser- 
verschlufs  b  eingeschaltet  war,  welcher  durch  Heben  und  Senken 
des  Niveaurohres  c  geschlossen  und  geöflFhet  werden  kann  und  gleich- 
zeitig den  Gasdruck  in  der  Anodenzelle  anzeigt. 

Das  untere  Ende  des  T-Stückes  konnte  mit  dem  zum  Auf- 
sammeln der  Gase  dienenden  Apparat  verbunden  werden  und  trug 
dazu  an  einem  kurzen,   durch  den  Quetschhahn  d  zu  schliefsenden 
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immischlauch  eiu  kleines  und  enges  Ausatzröhrchen,  welches  mit 
m  den  Gassammeiapparat  durch  den  Quetschhahn  e  abschliefsen- 
n  Gummischlauchstück  zu  verbinden  war.  Jener  Apparat  bestand 
8  einer  500  ccm  fassenden  Glaskugel,  an  welche  oben  ein  mit 
m  T-Stück  zu  verbindendes  Eapillarrohr,  unten  ein  weiteres,  die 
urke  tragendes  und  ein  NiveaugefäTs  führendes  Glasrohr  ange- 
[imolzen  war.  Vor  der  Gasentnahme  wurde  der  Apparat  mit  durch 
tlor  nahezu  gesättigter  Kochsalzlösung  beschickt. 

Zum  Zweck  der  Gasentnahme  wurde  die  Verbindung  der  Anoden- 
[le  mit  der  Kalkvorlage  geschlossen  und  im  nächsten  Augenblick 
rch  Offnen  der  Hähne  d  und  e  diejenige  nach  dem  Gassammel- 
fäfs  geöffnet;  durch  langsames  Senken  des  Niveaugefäfses  wurde 
f&r  gesorgt,  dafs  während  der  Gasentnahme  der  Druck  in  der 
lodenzelle  möglichst  konstant  blieb.  War  die  Operation  beendet, 
wurden  die  Hähne  d  und  e  schnell  geschlossen  und  sofort  die 
)rbiudung  nach  der  Kalkvorlage  wieder  freigegeben. 

Da  mit  dieser  Versuchsanordnung  ja^  wie  erwähnt,  im  wesent- 
hen  der  zeitliche  Verlauf  des  Diaphragmenprozesses  festgestellt 
irden  sollte,  wurde  fast  ausschliefslich  mit  einer  bestimmten  kon- 
knten  Stromstärke  gearbeitet.  Als  solche  wurde  5  Amp.  gewählt, 
idurch  eine  Stromdichte  von  0.023  Amp./qcm  an  der  Anode  und 
Q  0.016  Amp./qcm,  bezogen  auf  die  wirksame  Diaphragmenfläche, 
geben  war.  Die  Spannung  betrug  dabei  gewöhnlich  3.6  Volt, 
nnte  aber,  wenn  die  Anodenlösung  stark  erschöft  war,  auf  4.0 
j  4.5  Volt  ansteigen. 

In  der  Anodenzelle  wurde  ^  um  die  Versuche  möglichst  lange 
•tsetzen  zu  können,  von  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nahezu 
sättigten  Chlorkaliumlösung  ausgegangen;  die  Konzentration  der 
kthodenlösung  wurde  so  gewählt,  dafs  diese  die  gleiche  Menge 
dorkalium  enthalten  sollte,  wie  die  Anodenlösung.  Demgemäfs 
irde  jede  Elektrolyse,  bei  der  nicht  gerade  der  Einflufs  von 
iderungen  in  der  Chloridkonzentration  untersucht  werden  sollte, 
gönnen  mit 

500  ccm  Anodenlösung,  welche  in  100  ccm  28  g  KCl  enthielt, 
id  700  ccm  Kathodenlösung,  welche  in  100  ccm  20  g  KCl  enthielt. 

c)  Die  Ausführung  der  Versuche  und  ihre  Ergebnisse. 

Es  bestand  ursprünglich  die  Absicht,  während  einer  Elektrolyse 

bestimmten  Zeitabschnitten,   womöglich  von  Stunde  zu  Stunde, 

estimmungen  aller  bei  der  Elektrolyse  entstehender  Stoffe  vorzu- 
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nehmen.  Doch  erwies  es  sich  als  eine,  zumal  bei  längeren  Ver- 
suchen, äufserst  anstrengende  Arbeit,  die  nötige  Zahl  von  Werten 
mit  wünschenswerter  Genauigkeit  zu  erhalten.  Besonders  erschwert 
wurde  dies  durch  die  infolge  der  elektrischen  Endosmose  dauernd 
sich  vollziehende  Vermehrung  der  Kathoden-  und  Verminderung  der 
Anodenlauge.  Beider  Volumina  mufsten  in  jedem  Augenblick  aber 
bekannt  sein,  um  die  mit  aliquoten  Teilen  der  Lösung  gewonnenen 
Titrationsergebnisse  auf  das  Gesamtvolumen  umrechnen  zu  können. 
Während  eine  Aichung  des  Kathodengefäfses  die  Ausdehnung  der 
Eathodenlauge  ungefähr  zu  verfolgen  gestattete,  entzog  sich  die 
Volumenänderung  der  Anodenlauge  der  Wahrnehmung. 

Nach  den  Vorversuchen  wurde  daher  bei  der  ersten  endgültigen 
Versuchsreihe,  der  Eeihe  A,  so  verfahren,  dafs  von  Zeit  zu  Zeit  die 
Kathodenlauge  untersucht  wurde.  Tauschte  man  jedesmal  im  Augen- 
blick der  Probenahme  die  Kathode  im  Kupfervoltameter  gegen  eine 
neue  aus,  und  geschah  das  gleiche  mit  einer  zur  Aufsammlung  des 
entweichenden  Chlors  bestimmten,  mit  Natronlauge  beschickten  Vor- 
lage, so  konnte  die  in  jedem  Zeitabschnitt  erhalten  Alkali-  und 
der  Chlorausbeute  bestimmt  werden.  Die  Zusammensetzung  der 
Anodenlauge  konnte  dann  freilich  erst  am  Schlufs  jedes  der  Ver- 
suche festgestellt  werden.  Liefs  man  diese  aber  verschieden  lange 
Zeiten  dauern,  so  konnte  damit  doch  auch  die  Frage  nach  dem 
zeitlichen  Verlauf  der  Änderungen  in  der  Anodenlauge  beantwortet 
werden.  Die  so  gewonnenen  Ergebnisse  zeigen  die  folgenden  Zn- 
sammenstellungen. 

Versuchsreihe  A. 

I.  Untersuchungen  in  der  Kathodenzelle. 

a)  Veränderungen  im  Chlorkali omgehalt 


Gesamtmenge  des  Chlor- 
kaliums in  der  Kathodenlauge 
in  g 


Versuch  Nr. 


I       2 


3 


Konzentration  des  Ghlor- 
kaliums  in  g  auf 
100  ccm 


2 


3 


Vor  dem 
Versuch 

Nach  2  Std.  i 

»      8    „ 
„     10    „ 


141.9 


128.8 


143.9  I    147.1   i    140.1 


20.27 


20.55  I    21.01      20.01 


122.8 
118.7 


134.9 
125.9 
118.7 
116.9 


123.0  ii    16.2 

113.9  '      — 
112.8   ,      — 


16.2 
15.6 


17.75 
16.57 
15.62 
15.39 


16.18 
14.99 
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b)  Der  Zuwachs  an  Ralihydrat 


Gesamtmenge  des 

entstandenen  Kalihydrats 

in  g 


Versuch  Nr. 

Nach  2  Std. 
i>      *    » 
»      Ö    » 
i>      Ö    »» 
»    10    „ 


19.62 
83.6 


l__2_ 

33.1 
I     47.0 


17.8 
82.1 
45.7 
56.8 


Konzentration  des  Rali- 
hydrats  in  g  auf 
100  ccm 


33.2 

60.1 
70.6 


1 

2 

3 

4 

2.58 

— 

2.34 

— 

4.4 

4.2 

4.21 

4.48 

— 

6.1 

6.09 

— 

— 

— 

7.47 

7.91 

— 

— 

— 

9.29 

c)  Stromausbeute  an  Kalihjdrat. 


Während  der  Bildung  des 
Kalihydrats  im  Kupfervolta- 
meter  abgeschiedene  g  Kupfer 


Versuch 

Nr. 

Nach  2  Std 

»     * 

» 

„      6 

» 

„      8 

)) 

„    10 

»> 

_1_ 

_   2_  _ 

_     8 

12.86 

11.47 

23.99 

24.13 

28.18 

— 

36.10 

34.79 

— 

— 

46.64 

— 

— 

— 

23.60 

46.49 
58.32 


Gesamtstromausbeute  an 
Alkali  in  Hundertteilen  der 
theoretischen 


1 


86.5  — 

79.5     '    78.3 

—      I    74.0 


"T 


3 

4 

88.0 



76.5 

79.7 

74.6 

— 

69.1 

73.4 

— 

68.7 

II.   Untersuchungen  über  die  Anodenzelle, 
a)  Stromausbeute  an  Chlor. 


( 

der  : 

Versuch  Nr. 

1 

Nach  2  Std. 

11.71 

»>       4     »» 

20.48 

»       6     „ 

— 

»       8     II 

— 

„    10    ,1 

— ' 

Chlormenge,  die  in 

der  Zelle  entwickelt  wurde 

in  g 


19.01 
27.77 


Gesamtchlorausbeute 

in  Hundertteilen  der 

theoretischen 


4 . 1   JL.    2_ 


3 


9.35  — 

—  '  18.74 
28.1  '  — 

I  35.05  '  36.4 

—  I  45.3 


81.6 
82.8? 


—  73.0  — 


70.5 
68.8 


—  '  71.1 
70.2  !  — 
67.8  I  70.2 

—  I  69.6 
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b)  Zusammensetzung  der  Anodenlauge  (500  com) 


Ä   I 


S 


Chlorid-  !  Chlorid-  , 
Zeitdauer  i menge  vor;    men^e 

des      I  dem  Ver-  nach  dem 
Versuchs     such  in  i  Versuch 

ig  in  g 


Chlorat- 

menffe 

nachdem 

Versuch 

in  g 


4  Std. 

6 

V 

8 

f1 

10 

»J 

141.9  108.0 

143.9  91.14 

147.1      !       82.3 


140.1 


56.9 


0.318 
1.206 
2.705 
4.723 


Menge  der 
unterchlo- 
rigen Säure 
nach  dem 
Versuch  in  g 


Chlorat- 
Sauerstoff 
inlOOccm 
in  g 


chlorit- 
sauerstoff 
inlOOccm 
in  g 


4.080 
5.788 
6.541 
5.407 


0.0248 
0.0945 
0.212 
0.370 


0.252 
0.352 
0.399 
0.329 


III.  Zusammenstellung  der  Mittelwerte  für  die  erhaltenen  Ausbeuten. 


Zeit  nach 

1       Alkalikonzen- 

Alkaliausbeute 

Chloraasbeate 

Beginn  der 
Elektrolyse 

tration  in  g  auf 
100  ccm 

in  Hundertteilen  der  theoretischen 

2  Stunden 

2.46 

87.2 

77.8 

4       „ 

4.32 

78.5 

70.8 

6       „ 

6.10 

74.3 

69.5 

8       „ 

7.69 

71.2 

68.7 

10       „ 

1               9.29 

68.7 

69.6 

Diese  Versuche  waren  insofern  noch  mangelhaft,  als  die  wieder- 
holte Entnahme  von  Proben  aus  dem  Kathodenraum  sowie  die  in 
einzelnen  Abschnitten  erfolgende  Bestimmung  der  Chlorausbeute 
mancherlei  Genauigkeitsstörungen  im  Gefolge  hatte.  Auch  waren 
die  Versuche,  da  sie  mit  etwas  wechselnden  Chloridkonzentrationen 
begonnen  wurden,  nicht  ganz  streng  untereinander  vergleichbar. 
Deshalb  wurde  eine  neue  Versuchsreihe  eingeleitet,  bei  der  auf  jede 
Entnahme  von  Flüssigkeitsproben  während  der  Elektrolyse  verzichtet 
wurde.  Es  wurden  die  einzelnen  Versuche  verschieden  lange  Zeit 
fortgesetzt;  nach  Schlufs  jedes  derselben  wurde  die  Kathodenlauge 
gemessen,  auf  1000  ccm  aufgefüllt  und  analysiert,  die  Anodenlauge 
zunächst  durch  Einblasen  von  Luft  während  20  Minuten  von  ge- 
löstem Chlor  befreit,  dann  auf  500  ccm  aufgefüllt  und  genau  ana- 
lysiert Hierbei  wurde  die  Cblorausbeute  durch  Auffangen  der  wäh- 
rend der  Elektrolyse  und  dem  nachherigen  Lufteinblasen  entweichen- 
den Chlormenge  in  starker  Natronlauge  und  Analyse  eines  aliquoten 
Teiles  derselben  bestimmt. 

Ganz  streng  exakt  sind  auch  diese  Versuche  nicht;  denn  wenn 
nur  die  Kathodenlauge  und  die  Auodenlauge  analysiert  werden,  so 
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bleiben  die  vom  Diaphragma  aufgenommenen  Flüssigkeitsteile  un- 
berücksichtigt; diese  sind  aber  nicht  ganz  gering,  da  das  Poren- 
Yolumen  des  bei  den  folgenden  Versuchen  benutzten  Diaphragmas 
durch  Wägen  des  absorbierten  Wassers  zu  etwa  40  ccm  gefunden 
wurde.  Die  darin  befindlichen  Teile  von  Salzlösungen  sind  nur 
durch  langes  Auswässern  zu  entfernen,  zum  gröfsten  Teil  freilich 
schon  durch  etwa  12  stündige  Behandlung  mit  grofsen  Wassermengen. 
Daher  haben  wir,  um  stets  dasselbe  Diaphragma  anwenden  zu  können, 
dieses  stets  nach  Schlufs  eines  Versuches  über  Nacht  möglichst  aus- 
gewaschen, aber  die  in  jedem  Falle  sicher  ungenaue  Bestimmung 
der  ausgezogenen  Salzmengen  unterlassen  und  die  Waschflüssigkeit 
verworfen.  Diese  Arbeitsweise  hat  zur  Folge,  dafs  die  beobachteten 
Alkaliverluste  etwas  gröfser  sind,  als  die  wirklich  aufgetretenen,  und 
dafs  zwischen  der  angewandten  Chloridmenge  einerseits  und  der  am 
Schlufs  jedes  Versuches  noch  vorhandenen  und  der  in  seinem  Ver- 
lauf zersetzten  andererseits  eine  nahezu  konstante  kleine  Differenz 
hervortritt  Für  unsere  Ergebnisse  freilich  waren  diese  Fehler  ohne 
Bedeutung,  und  daher  haben  wir  uns  nicht  bemüht,  sie  zu  vermeiden. 


Versuchsreihe  B. 
I.  Untersuchungen  in  der  Eathodenflüssigkeit. 


, 

Kaliumchlorid 

KaUl 

1 

zu 

Beginn 

des 

Versuchs 

am 
Schlufs 

des 
Versuchs 

Ent- 
standene 
Gesamt- 
menge 

> 

in  g 

Hl  g 

in  g 

Im  Kupfer- 

Yoltameter 

während  des 

standenen  |  Versuchs  ab- 

Menge     geschiedenes 

Kupfer  in  g 


in  100  ccm 
ent- 


5 

n 
7 
8 
9 
10 
11 


2Std. 
4    „ 
6    ,. 

10    ,, 
12    „ 

n  „ 


U6.2 
146.2 
146.2 
146.2 
146.2 
146.2 
143.0 


135.0 
126.7 
122.8 
117.1 
116.6 
li:i4 
116.6 


1Ö.4 
32.68 
48.0 
63.05 
77.71 
87.16 
116.9 


m  g 

2.6 

4.3 

6.32 

8.3 

10.2 

11.2 

13.9 


12.0 
23.65 
35.76 
49.12 
6028 
72.32 
100.91 


Alkali- 
ausbeute in 
Hundert- 
teilen der 
theore- 
tischen 

87.2 
78.4 
76.2 
72.6 
72.5 
68.4 
65.6 


II.   Untersuchungen  über  die  Vorgänge  in  der  Anodenzelle, 
a)  Chlorausbeute. 


Versuch  Nr. 
Versachsdauer 


8 


9 


10 


11 


'  2  Std.  i  4  Std.    6  Std.    8  Std.  1  10  Std.    12  Std.  l  17  Std. 


Menge  des  entwickelten      ^^  ^3  |  ^^  g^  j  ^^^^  i  3^  g^     ^^^^       .^^^    j  ^g^g 

Chlors  in  g  ' 

Stromaasbeute  an  Chlor 
in  Hundertteilen  der         78.7    '  75.2       73.2    |  69.1       71.4         69.3      !  69.3 
theoretischen 
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b)  Zugammeusetzung  der  Anodenlauge  (500  ccm) 


1 

> 

11 

> 

Chlorkalium 

zu  Beginn' nachSchlufs 
des  Ver-     des  Ver- 
suchs in  g   suchesing 

Kalium- 

chlorat  am 

Schlufe  des 

Versuches 

in  g 

Unterchlo- 
rige Säure 
am  Schluls 
des  Vers, 
in  g 

Chlorat- 

sauerstoff 

in  e 

auf 

100  ccm 

Hypochlo- 
rit Sauer- 
stoff in  g 
auf 
100  ccm 

5 

2Std. 

146.2 

119.7 

0.09 

1.26 

0.0067 

0.0769 

6 

*    „ 

146.2 

106.4 

0.83 

8.80 

0.025 

0.232 

7 

6    » 

146.2 

93.15 

1.18 

4.73 

0.091 

0.289 

8 

8    „ 

146.2 

75.08 

2.31 

6.92 

0.178 

0.422 

9 

10   „ 

146.2 

56.37 

4.04 

6.20 

0.314 

0.378 

10 

12   „ 

146.2 

46.37 

6.53 

5.86 

0.509 

0.314 

11 

n  „ 

148.0 

1.24 

11.71 

1.48 

1.31 

0.13 

Bei  den  bisherigen  Versuchen  wurde  zur  Bestimmung  der  Chlor- 
ausbeute das  aus  der  Anodenzelle  austretende  Gas  in  Natronlauge 
geleitet  und  dabei  tauchte  das  Einlei tungsrohr  4 — 5  cm  in  diese 
ein.  Der  Druck  dieser  Flüssigkeitssäule  addierte  sich  zu  dem  ohne- 
hin schon  von  der  Anoden-  nach  der  Kathodeuzelle  wirkenden  Druck 
der  elektrischen  Endosmose.  Um  diese  Störung  auszuschalten, 
bezw.  ihre  Wirkung  kennen  zu  lernen,  wurden  mehrere  Versuche 
der  Reihe  B  wiederholt,  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dafs  das 
Chlor  hier  in  der  Kalkvorlage  aufgefangen  wurde.  Bei  dieser  Reihe  C 
wurde  also  auf  die  Bestimmung  der  Chlorausbeute  verzichtet,  dafir 
bot  sich  Gelegenheit,  das  aus  der  Anodenzelle  entweichende  Gas 
zur  Analyse  aufzufangen. 


Versuchsreihe  C. 
I.   Untersuchungen  in  der  Eathodenflüssigkeit. 


u 

Chlorkalium 

Kalihydrat 

Im  Kupfer-  | 

Stromaus- 

>5 

vor 

nach 

ent-        in  100  ccm 

voltameter  ', 

beute  an 

'S 

dem 

dem 

standene        vor- 

während  des 

Alkali  in 

a 

Versuch 

Versuch 

1  Gesamt-  'handenen 

Versuchs  ab- 1 

Hundert- 

§ 

> 

in 

in 

,    menge    |    Menge 

geschiedenes  1 
Kupfer  in  g 

1 

teilen  der 

>" 

S 

g 

1      in  g      1      in  g 

theoretischen 

12 

10  Std. 

144.6 

111.8 

1 
'      74.06     '        9.87 

59.9 

69.9 

13 

n  „ 

143.0 

104.2 

114.8       i      15.3 

101.49       i 

64.0 
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IL  Znsammensetzang  der  Anodenlange  (500  ccm). 


Chlorkalium 

vor  dem  1  nachdem 

Versuch     Versuch 

in  g           in  g 

lOStd. 
17   „ 

144.6 
143.0 

65.0 
20.0 

Kalium- 

chlorat 

nachdem 

Versuch 

in  g 


unter- 

Chlorat- 

chlorige 

sauerstoff 

Säure  nach 

in  g 
auf 

dem  Versuche 

in  g 

100  ccm 

Hypo- 
chlorit- 
sauerstoff 
in  g  auf 
100  ccm 


5.68 
13.41 


I 


5.85 
5.13 


0.442 
1.358 


0.357 
0.818 


'.  Zusammensetzung  der  aus  der  Anodenzelle  entweichenden  Oase. 

5it  nach  Beginn 
1er  Elektrolyse 

2Std. 

4Std. 

7Std. 

1 
9Std.    9»/4Std. 

14  Std.  15  Std. 

i 

16  Std. 

•/o  Sauerstoff 
%  Chlor 

0.54 
99.46 

1.9 
98.1 

5.4 
94.6 

7.1    i       7.6 
92.9    ,     92.4 

10.8  1    10.6 
89.7  1    89.4 

12.1 
87.9 

War  durch  die  vorangehenden  Versuchsreihen  der  zeitliche 
rlauf  des  Diaphragmenprozesses  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
j-gestellt,  so  war  schliefslich  nur  noch  zu  untersuchen,  welchen 
iflufs  eine  Abänderung  der  bei  den  vorigen  Versuchen  konstant 
laltenen  Arbeitsbedingungen,  der  Chloridkonzentralionen  im  Ea- 
)den-  und  im  Anodenraum  oder  der  Stromstärke,  auf  die  Er- 
leinungen  haben  würde.  Dies  geschah  durch  die  Versuche  der 
ihe  D,  welche  im  übrigen  ganz  so  wie  die  der  Reihe  C  durch- 
Ührt  wurden. 

Versuchsreihe  D. 
I.  Untersuchungen  in  der  Kathodenflttssigkeit. 


Versuchs- 
bedingungen 


I        Chlorkalium         |  Ralihydrat 

1      ent-       'in  100  ccm 
vor- 
handene 


vor  dem  ;  nach  dem  '  standeue 
Versuch  i  Versuch  |  Gesamt- 
in g  in  g      I    menge 
I  I      in  g 


Im  Stromaus - 
Kupfer-  I  beute  an 
voltamet. ,  Alkali  in 


abge- 
schiedene 
Menge    '  Menge  Cu 
in  g      I      in  g 


Hundert- 
teilen der 

theo- 
retischen 


Std.  mit  5  Amp.) 

auf  die  Hälfte 
rminderter  Kon- . 
itration  der  Ka- 1 

thodenlauge      ; 
Std.  mit  5  Amp. 

auf  die  Hälfte 
rminderter  Kon 
sentration  der 
Anodenlauge 
Std.  mit  1  Amp. 

den  früher   be- 
atzten Konzen- 
rationsverhält- 
uissen 


72.3 


41.9 


67.11 


9.4 


60.23 


63.1 


144.6      '      109.3      '     71.32      ,       9.5  60.03  67.2 


!  I 

I     143.Ü      i     113.5 


70.46 


9.8        ,     67.00  59.3 
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IL  Zusammensetzung  der  Anodenlange. 


1^ 

Chlorkaliuin        ,  Kalium- 

Unter- 

Chlorat- 

Hypo- 

-§ 

Versuchs- 
bedingungen 

vor  dem 

nachdem 

chlorat 
nachdem 

chlorige 
Säure 

sauer- 
stoff  in 

chlorit- 
sauentof 

S 

Versuch 

Versuch 

Vers,  in 

nach  dem 

g  aof 

in  g  auf 

> 

Mit  halber Konzen-j 

in  g 

>"  g      .         g 

Vers,  in  g 

100  ccm 

100  ccm 

14 

tration  der  Katho4 

denlauge         ) 

Mit  halber Konzen-| 

tration  d.  Anoden- 1 

1446 

66.07     '       7.23 

i 

5.94 

0.567 

0.362 

15 

72.3 

3.24            6.02 

1.26 

0.472 

0077 

lauge            J 

1 

16 

Mit  1  Amp.  wähl 
rend  50  Std.       i 

143.0 

64.5              6.86 

4.95 

0.587 

0.302 

III.  Sauerstoffgehj 

üt  des  aus 

» der  Anodenzelle  entweichenden  Gases  in"/^. 

Versuch 

Nr. 


14 
15 


I  I 

Nach  2  Std.    Nach  4  Std.  i  Nach  7  Std. 


0.66 
0.90         I 


T 


8.24 
8.82 


7.00 
8.3 


Nach  9  Std. 


Nach  9»/4Std. 


16 


8.10 
14.4  I 

Nach  45  Std. 
12.3 


16.3 


a)  Erörterung  der  Versuchsergebnisse. 

Die  Betrachtung  der  in  der  Reihe  A  gewonnenen  Zahlen,  sowie 
ein  Vergleich  der  entsprechenden  der  Reihe  B  zeigt,  dafs  die  unter 
gleichen  Bedingungen   gefundenen   Werte   nicht   immer   völlig  mit- 
einander übereinstimmten.     Das  darf  aber  bei  Zahlen,  welche  von 
so  mannigfachen  Einflüssen  gleichzeitig  abhängen    wie   die   obigen, 
und   bei   deren  Bestimmung   stets   von  kleinen  Lösungsproben  auf 
grofse  Volumina  gerechnet  werden  mufste,  nicht  Wunder  nehmen. 
Die  unter  Weglassung  offenbar  fehlerhafter,  in  obigen  Übersichten 
mit  ?    bezeichneter  Zahlen    gewonnenen   Mittelwerte   der   Reihe  A. 
stimmen  mit  den  Ergebnissen   der  Reihe  B  genügend  überein,  ut*^ 
gemeinsam  für  den  Verlauf  der  hier  in  Rede  stehenden  Erscheinungs- 
reihen als  mafsgebend  gelten  zu  können. 

Die  AlkaliauBbeute 
nimmt  ihrem  Gesamtwert  nach  immer  mehr  ab,  je  mehr  im  Kathode '^' 
räum  die  Konzentration  des  Alkalihydrats  wächst.     Diese  von  1^^ 
Theorie  vorausgesehene  Thatsache,  die  auch  die  FoGH'schen  wie  J-»^ 
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Wimteleb' sehen  Versuche  bestätigen,   ist  ja,    wie   wohl  allgemein 
bekannt,  der  grofse,  dem  Diaphragmenprozefs  anhaftende  Mangel. 

Wie  oben  gezeigt,  rührt  diese  Erscheinung  daher,  dafs  die 
E^nzelalkaliausbeuten  in  verschiedenen  aufeinander  folgenden  Zeit- 
abschnitten derselben  Elektrolyse  um  so  kleiner  werden,  je  mehr  vor- 
her schon  die  Konzentration  des  Alkalihydrats  in  der  Eathoden- 
lösung  gewachsen  war.  Die  folgende  Übersicht  soll  die  bei  Versuch  3 
nacheinander  betrachteten  Einzelausbeuteu  an  Alkalihydrat  zeigen. 
Gleichzeitig  enthält  sie  die  Werte  der  Stromausbeute,  welche  nach 
der  Formel  (b^)  aus  den  am  Ende  eines  jeden  Zeitabschnitts 
in  der  Kathodenlauge  herrschenden  Konzentrationsverhältnissen  eben 
für  diesen  Augenblick  berechnet  wurden.  Die  Werte  von  a^  und  a^ 
beziehen  sich  auf  das  Chlorid,^ von  c,  und  a^  auf  das  Hydrat;  sie 
haben  die  ihnen  oben  gegebene  Bedeutung. 


Ent- 
standene 
Alkali- 

Gleich- 

Alkaü-               ! 

== 

Berechnete 

Zeit- 
abschnitt 
des  Ver- 

zeitig vom 

Strom 
niederge- 

stromaus- 
beute in 
dem  betr. 

Cl 

«1* 

Ct 

«.» 

Stromaus- 
beute am 
Ende  des 

suches 

menge 

schlag. 

Zeit- 

Zeit- 

in g 

Cuing 

abschnitt 

abschnitts^ 

die  ersten 

2Std. 

17.78 

11.47 

88.06 

0.2382 

0.69 

0.0418 

0.85 

79.2  o/o 

die  zweit. 

2Std. 

14.29 

11.71 

69.30 

0.2224 

0.69 

0.0754 

0.80 

69.3  „ 

die  dritten 

2Std. 

13.60 

11.61 

66.50 

0.2096 

0.70 

0.1071 

0.78 

62.6  „ 

die  vierten 

2Std. 

11.11 

11.85 

58.02 

0.2066 

0.70 

0.1331 

0.74 

55.0  „ 

Gesamte  Alkaliausbeute  gefunden:  69.1  *^/o. 
berechnet:  70.0  „ 

Man  bemerkt,  wenn  man  von  dem  offenbar  zu  niedrig  gefundeneu 
Wert  im  zweiten  Zeitabschnitt  absieht,  dafs  die  beobachteten  Zahlen 
sich  zwischen  den  Werten  der  Ausbeute  halten,  welche  die  Rechnung 
für  den  Anfang  und  das  Ende  des  betreffenden  Zeitabschnittes  er- 
iwarten  läfst. 

Ähnliche  Eirgebnisse  liefern  andere  Versuche  der  Reihe  A.  Man 
könnte  daraus  schlieiseu,  dafs  die  der  Formel  (b)  zu  Grunde  liegen- 

^  Die  Werte  von  «i  und  a,  wurden  nach  den  oben  angegebenen  graphisch 
Miterpoliert 

*  Setzt  man  willkürlich  —  =  1 ,  so  berechnen  sich  die  Strom  ausbeuten  zu 
ff, 

^V.3;  70.4;  62.6  bezw.  55.0  %. 
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den  Uberführungsverhältnisse  doch  nahezu  ausschliefslich  bestimmend 
wären  für  die  Alkaliausbeute  und  demnach  den  ganzen  Verlauf  des 
Diaphragmenprozesses. 

Dennoch  aber  handelt  es  sich  hier  wohl  nur  um  eine  zuföllige 
Übereinstimmung,  indem  unter  den  in  den  Reihen  A  und  B  einge- 
haltenen Versuchsbedingungen  die  gegen  einander  wirkenden  Einflüsse 
der  freiwilligen  Diffusion  und  der  elektrischen  Endosmose  sich  unge- 
fähr aufgehoben  haben.  Wie  die  Theorie  lehrt,  wird  aber  mit  ab- 
nehmender Stromstärke  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  der  Ein- 
flufs  der  Diffusion  besonders  hervortreten,  um  so  mehr  als  auch  dann 
der  Druck  der  elektrischen  Endosmose  sich  vermindert. 

Dies  lehrt  besonders  auffallend  ein  Vergleich  von  Versuch  12 
und  16.  Am  Schlufs  herrschte  bei  ihnen  im  Eathodenraum  nahezu 
die  gleiche  Konzentration  für  Alkalichlorid  und  Alkalihydrat^  und 
doch  ist  bei  Versuch  12  die  Alkaliausbeute  69.9  7o>  bei  Versuch  16 
aber,  wo  nur  mit  ^e  ^^^  Stromstärke  die  gleiche  Alkalimenge  er- 
reicht wurde,  59.3  7^^.^ 

Vergleicht  man  aber  mit  diesen  Stromausbeuten  die  Spannungen, 
mit  denen  sie  erhalten  wurden,  so  ergiebt  sich,  dafs  die  Verbesserung 
jener  durch  Erhöhung  der  Stromstärke  verhältnismäfsig  geringer 
war,  als  der  dazu  nötige  Mehraufwand  an  Spannung. 
Diese  war  bei  Versuch  12  im  Mittel -3.7  Volt;  10  V^attstunden  =  3.94  g  KOH 
und,,  „       16     „         „    -2.85     „        10  „  =4.38,,      „ 

Man  sieht  also,  dafs  es  keineswegs  günstig  ist,  den  Diaphragmen- 
prozefs  mit  sehr  hoher  Stromdichte  am  Diaphragma  zu  betreiben,  und 
dafs  es  nur  gerechtfertigt  ist,  wenn  die  Technik,  wie  verlautet,  diese 
Stromdichte  auf  O.Ol  Amp./qcm  herabsetzt.     Da  ja  mit  zunehmen- 

^  Um  einen  ungefähren  Überschlag  über  den  Grad  der  Steigerung  der 
durch  die  freiwillige  Diffussion  hervorgebrachten  Alkaliverluste  zu  erhalten, 
wurde  eine  PuKALL'sche  Thonzelle  mit  Normal-Kalilauge  so  beschickt,  dab  diese 
auch  ihre  Poren  entfällte,  und  dann  in  eine  grofise  Mengen  lebhaft  bewegten 
Wassers  eingestellt.  Als  dann  verliefsen  durch  jedes  Quadratdezimeter  der  Ober 
fläche  in  der  ersten  Stunde  0.14  g  KOH  die  Zelle.  Würde  man  durch  Elektro- 
lyse eine  Normal-Kalilauge  erhalten  haben,  und  würde  diese  sich  wfthrend  einer 
Stunde  durch  die  weitere  Elektrolyse  nur  unbedeutend  weiter  konzentriei^n»  ^ 
wurde  bei  1.6  Amp./qdm.  der  durch  Wanderung  vor  sich  gehende  AIkaliverla»t 
nach  der  Formel  (bg)  1.17  g  KOH  betragen  und  die  Diffusion  würde  das  in  der 
Kathodenzelle  neu  verbleibende  Alkali  um  7  ^/o  vermindern.  Bei  2-fiich  nonnalef 
Kalilauge  ergaben  sich  die  entsprechend  bestimmten  Werte  zu  1.59  g  Kaliverlost 
durch  Wanderung  und  0.24  g  Kaliverlust  durch  Diffussion,  was  durch  die  Alkali* 
ausbeute  in  der  hier  in  Betracht  gezogenen  Stunde  einen  Verlust  von  14^/o  üi^ 
Wertes  erleidet.  Beträgt  dieser  Verlust  100*/o  der  nach  den  OberfÜhrungsver- 
hältnissen  zu  erwartenden  Stromausbeute,  so  ist  die  wirkliche  Alkaliaosbeute 
gleich  Null. 
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der  Alkalität  im  Eathodenraum  auch  das  den  Diffasionsvorgang 
beherrschende  Eonzentrationsgefälle  des  Alkalis  steigt,  so  wird, 
wenn  man  auf  eine  geringere  Alkalikonzentration,  als  sie  bei  Ver- 
such 12  und  16  erreicht  wurde,  hinarbeitet,  der  Einflufs  der  Dif- 
fusion und  damit  die  Verminderung  der  Stromausbeute  durch  An- 
wendung kleinerer  Stromstärken  geringer  als  in  obigem  Beispiel. 
Andererseits  wird  bei  immer  weiter  abnehmender  Stromst&rke  die 
Verminderung  der  Spannung  verhältnismäfsig  immer  kleiner,  indem 
diese  sich  dem  Werte  der  Polarisation  der  Zelle,  2.8  Volt  in  unserem 
Falle,  immer  mehr  nähert.  Alsdann  werden  die  immer  gröfser 
werdenden  Stromverluste  durch  Diffusion  schliefslich  auch  die 
Energieausbeute  herabsetzen;  man  wird  also  allzu  niedrige  Strom- 
dichten am  Diaphragma  vermeiden,  was  für  praktische  Zwecke  sich 
ja  ohnedies  von  selbst  versteht 

Dafs  auch  das  im  Eathodenraum  herrschende  Verhältnis  der 
Chlorid-  zur  Hydratkonzentration  nicht  in  dem  Umfange  mafsgebend 
ist,  wie  es  die  Formel  (b,)  verlangt,  zeigen  ferner  die  Versuche  12 
und  14.  Denn  während  dort  am  Schlufs  des  Versuchs  ist:  Cj:c,= 
0.2001:01762  und  danach  eine  Stromausbeute  von  52.5 7o  i^  ^^^ 
letzten  Stadien  des  Versuchs  noch  herrschen  müfste,  ist  hier,  infolge 
der  geringen  anfänglichen  Chloridkonzentration  im  Eathodenraum, 
schliefslich  c^  :c*, =0.054: 0.168,  und  danach  dtü-fte  die  Endausbeute 
nur  28  7o  betragen.  Die  beobachtete  Verminderung  der  Gesamt- 
alkaliausbeute von  69.9  auf  68.1^0  erscheint  demgegenüber  ver- 
hältnismälisig  geringfügig;  sie  erklärt  sich,  wenn  man  bedenkt,  dafs 
bei  Versuch  14  am  Schlufs  in  der  Anodenzelle  noch  eine  ziemlich 
hohe  Chloridkonzentration  herrschte,  demgemäfs  auch  im  Diaphragma 
diese  erheblich  gröfser  sein  mufste,  als  im  Eathodenraum.  Man 
wird  natürlich  Ausbeuteverluste  durch  allzu  starke  Verminderung 
der  kathodischen  Chloridkonzentration  möglichst  vermeiden  und 
letztere   zu  Anfang   zweckmäfsig   so  hoch  wählen,   dafs  auch  nach 

Erreichung  der  gewünschten  Alkalikonzentration  das  Verhältnis  - 

immer  noch  gröfser  ist  als  1;  geht  man  von  2 — 2.5  fach  normalen 
Chloridlösungen  aus,  so  ist  bei  unserer  Versuchsanordnung  dieser 
Bedingung  ftbr  die  mit  befriedigender  Stromausbeute  zu  erzielenden 
Alkalikonzentrationen  in  jedem  Falle  genügt. 

Wird,  wie  bei  Versuch  15,  die  Chloridmenge  in  der  Anoden- 
zelle von  vornherein  niedrig  gewählt,  so  ist  zwar  im  Diaphragma 
eine  ähnliche  Chloridkonzentration  zu  erwarten  wie  bei  Versuch  14; 

18» 
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aber  hier  wandert,  da  im  Eathodenraum  die  gewöhnliche  CUorid- 
menge  vorhanden  ist,  weniger  Hydroxyl  als  dort  in  das  Diaphragma 
ein,  und  daher  vrird  hier  auch  die  Chloridausbeute  nur  von  69.9 
auf  67  7o  herabgesetzt. 

Aus  allen  diesen  Vergleichen  folgt,  dafs  je  mehr  man  eine  sehr 
grofse  Verminderung  der  Chloridkonzentration  im  Anoden-  und 
Kathodenraum  vermeidet,  und  je  weniger  weit  man  die  Alkalikon- 
zentration in  diesem  etwa  über  die  einer  Normallöaung  herauftreibt, 
um  so  eher  man  sich  der  Formel  (b)  zur  ungefähren  Orientierung 
über  die  zu  erwartenden  Alkaliausbeuten  wird  bedienen  dürfen. 
Hierbei  ist  immer  vorausgesetzt,  dafs  die  von  uns  getroffene  ein- 
fache Versuchsanordnung  herrscht  und  keine  besonderen  Vorkehrungen 
benutzt  sind,  um  die  Alkaliverluste  einzuschränken. 

Die  ungefähre  Übereinstimmung  der  von  uns  in  der  Reihe  A 
und  B  beobachteten  Stromausbeut^n  an  Alkalihydrat  mit  den  aus 
den  Überfuhrungsverhältnissen  berechneten  zeigt,  dafis  wir  den  ftür 
die  betreffenden  Konzentrationsverhältnisse  ohne  besondere  Vor- 
kehrungen zu  erreichenden  Ausbeuten  ziemlich  nahe  gekommen  sind. 
Auch  WiNTELSB  hat  mit  Diaphragmen  aus  PuKALL'scher  Thonmasse 
gearbeitet  und  ist  von  20^0^8^^  Chlorkaliumlösung  ausgegangen. 
Soweit  ein  Vergleich  seiner  Ergebnisse  mit  den  unseren  möglich  ist, 
zeigt  sich,  dafs  beide  Versuchsreihen  ungefähr  übereinstimmen: 

^^II^^Ä'*'  °>it«i°^  ^n^K^^Ä  mit  einer  Strom. 

L^  tnn  Stromausbeute  T.^  v^^"  ^^^^  von 

lauge  von  lauge  von 

5.26  •. 0  KOH  85.1  \^  4.8  •..  78.4  •/, 

8.03  „       „  70.7  „  8.3  „  72.6  „ 

11.37  „       „  68.9  „  11.2  „  68.4  „ 

Beim  Arbeiten  mit  Diaphragmen  von  weniger  günstigen  Eigen- 
schaften als  sie  gerade  die  PuKALL'sche  Thonmasse  f&r  unseren 
Zweck  liefert,  dürften  die  gleichen  Alkalikonzentrationen  wohl  mit 
etwas  geringerer  Stromausbeute  erreicht  werden. 

Die  ChlorauBbeute 
ist«  wie  die  Versuchsreihen  A  und  B  übereinstimmend  zeigen  und 
die  Theorie  es  verlaugt,  fast  ausnahmslos  niedriger  als  die  Alkali- 
ausbeute. Besonders  im  ersten  Stadium  der  Elektrolyse  tritt  dies 
sehr  deutlich  hervor,  solange  noch  im  wesentlichen  Hypochloritsauer- 
stoif  und  nur  ganz  wenig  Chloratsauerstoff  in  der  Anodenzelle  ent- 
steht Alsdann^  wenn  die  Chloratbildung  an  Umfang  gewinnt,  und 
die  Chloridkouzeutration  immer  mehr  sich  Werten  ni^ert^  bei  denen 
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eine  erheblichere  Salzsäurebildung  in  Frage  kommen  kann,  nimmt 
der  unterschied  zwischen  beiden  Ausbeuten  immer  mehr  ab,  um 
schliefslich  zu  verschwinden. 

Die  Chloridkonzentration  im  Kathoden-  und  im  Anodenraum 
ist  besonders  von  der  Einwirkung  der  elektrischen  Endosmose  betroffen. 
Würde  kein  Alkalihydrat  sich  an  der  Stromleitung  bethätigen, 
so  müfsten  in  je  2  Stunden  unter  den  in  Reihe  A  und  B  inne- 
gehaltenen Versuchsbedingungen,  also  auf  je  lOAmp^restunden,  aus 
der  Anoden-  und  Eathodenlösung  zusammen  27.76  g  Chlorkalium 
verschwinden,  und  zwar,  wie  die  Theorie  lehrte,  aus  jeder  von  ihnen 
etwa  die  Hälfte  dieses  Betrages.  Das  letztere  müfste  nach  den 
früheren  Darlegungen  auch  noch,  wenigstens  annähernd,  zutreffen, 
wenn  infolge  der  Anteilnahme  der  Hydroxylionen  an  den  Wande- 
rungsYorgängen,  weniger  als  27.76  g  Chlorkalium  in  2  Stunden  ver- 
braucht werden.  In  Wirklichkeit  aber  liegen  bei  unseren  Versuchen 
die  Dinge  ganz  anders;  es  betrug  nämlich  z.  B.  in  der  Reihe  B  der 
Verlust  an  Chlorkalium 

für  die  Kathodenlauge        für  die  Anodenlauge 
in    den  zweiten   2  Std.  8.S  g  18.3   g 

„      „    dritten        „  4.0  „  18.85  „ 

„       „     vierten        „  5.6  „  18.07  „ 

„       „    fünften        „  0.5  „  18.71  „ 

Es  nahm  also  die  Chloridmenge  im  Anodenraum  viel  stärker 
ab  als  im  Eathodenraum  und  wurde  hier  sogar  schliefslich  fast 
konstant.  Das  kann  nur  daher  rühren,  dafs  der  durch  elektrische 
Endosmose  aus  der  Anodenzelle  zugeftlhrte  Betrag  an  Chlorkalium 
den  aus  dem  Eathodenraum  wegwandemden  immer  vollständiger  zu 
ergänzen  vermag. 

In  der  That  stieg  auch  bei  den  Versuchen  der  Reihe  E  und 
B  stets  das  anfängliche  Volumen  der  Kathodenlösung  von  700  ccm 
auf  740 — 760  ccm,  und  um  die  gleichen  Beträge  sank  die  Menge 
der  Anodenlauge.  Schon  bald  nach  Beginn  der  Elektrolyse  stellt 
sich  ein  Niveauunterschied  zwischen  Kathoden-  und  Anodenraum 
heraus;  er  steigert  sich  dauernd,  da  mit  abnehmender  Konzen- 
tration der  Anodenlauge  ihre  Neigung,  nach  dem  Kathodenraum  zu 
strömen,  zunimmt.  Bei  Versuch  11  war  schliefslich  nach  17  stündiger 
Elektrolyse  die  Kathodeulauge  auf  850  ccm  angewachsen  und  die 
Chloridmenge  in  ihr  höher  als  bei  dem  um  5  Stunden  kürzereu 
Versuch  10,  während  im  Anodenraum  die  Lauge  nur  noch  0.35g  KCl 
in  100  ccm  enthielt.     Wurde  nun  bei  Versuch  13  die  Anodenlauge 
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von  dem  Druck  der  bei  den  Reihen  A  und  B  vorgelegten  Natron- 
lauge befreit,  so  war  die  Menge  der  aus  der  Anodenzelle  austretenden 
Chloridlösung  erheblich  niedriger;  die  Eathodenlauge  stieg  nur  noch 
auf  750  ccm  an,  verlor  in  den  letzten  7  Stunden  der  Elektrolyse 
noch  7.6  g  KCl,  und  in  der  Anodenlauge  fanden  sich  dementsprechend 
am^Schlufs  des  Versuchs  noch  reichliche  Chloridmengen,  4  g  KCl  in 
100  ccm,  vor.  Geringer  ist  der  Einflufs,  den  die  Vertauschung  der 
zur  Chlorabsorption  bestimmten  Natronlauge  mit  der  Ealkvorlage 
ausübt,  bei  10  ständiger  Elektrolyse,  wenngleich  auch  hier  die  dadurch 
hervorgebrachte  auf  den  ersten  Blick  befremdende,  aber  nach  dem 
Gesagten  selbstverständliche  Wirkung  einer  kleinen  Verminderung 
in  der  Alkaliausbeute  deutlich  hervortritt.  Die  beobachteten  Unter- 
schiede sind  aber  so  kleine,  dafs  wir  nicht  zu  zögern  brauchen, 
die  bei  den  Reihen  B  und  C  gewonnenen  Ergebnisse  miteinander 
zu  verknüpfen,  besonders  die  bei  der  letzteren  erhaltenen  Werte  für 
die  Zusammensetzung  der  aus  der  Anodenzelle  entweichenden  Gase 
mit  den  bei  Reihe  B  gefundenen  Änderungen  in  den  Bestandteilen 
der  Anodenlauge  in  Beziehung  setzen  dürfen. 

Die  ChlorBauerBtoffverbindungen  in  der  Anodemelle 

bestehen,    in   voller  Übereinstimmung   mit   der  Theorie,    aus   freier 
unterchloriger  Säure  und  chlorsaurem  Salz.    Alle  Versuche  ergaben 
übereinstimmend,    dafs   sehr   nahe   die   gesamte  Menge   des  in 
der    Anodenlösung     vorhandenen    Hypochloritsauerstoffes 
als  freie   unterchlorige  Säure   vorlag.     Die   etwa  vorhandene 
Hypochloritmenge  lag  den  durch  die  Fehler  des  Verfahrens  gezogenen 
Grenzen  sehr  nahe.    Folgende  Übersicht  soll  diese  für  den  Diaphrag- 
menprozefs  sehr  wichtigen  Verhältnisse  kennzeichnen;  sie  giebt  flir 
eine  Anzahl  obiger  Versuche  die  für  10  ccm  der  Anodenlösung  ver- 
brauchten  Mengen    einer   Lösung    von    arseniger    Säure   (1  ccni= 
0.0008  g  0),  sowie  die  nach  Umsetzung  der  gleichen  Lösungsmenge 
mit  Wasserstoffsuperoxyd    zur  Neutralisation    benutzte  Menge  von 
Normalnatronlauge  an,  welche  ja,  wenn  reine  unterchlorige  Säure 
vorlag,  720  ^^^  jener  betragen  mufste. 

Verbrauchte  ccm  Natronlauge 
gef.  ber. 

0.59  0.4S 

1.38  1.45 

1.70  1.81 

2.56  2.64 

2.84  2.36 

1.86  1.96 

0.60  0.55 


Versuch 

Verbrauchte 

Nr. 

ccm-AsjOg-Lösung 

5 

9.6 

6 

29.0 

7 

36.15 

8 

52.8 

9 

47.3 

10 

39.3 

U 

11.07 
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Da  die  Atodenlauge  untercfalorige  Säure  enthilt,  so  wird  sie 
auch  nach  Schlufs  der  Elektrolyse  ihre  Zusammensetzung  noch 
ändern,  indem  jene  dem  vorhandenen  Chlorid  gegenüber  ihre  chlorat- 
bildende  Thätigkeit  fortsetzt.  Dabei  muls  nach  den  Gleichungen  (3) 
und  (4)  ebensoviel  Hjpochloritsauerstoflf  in  Chloratsauerstoff  über- 
gehen, als  durch  Entweichen  von  freiem  Chlor  an  aktivem  Sauerstoff 
aus  der  Lösung  verloren  wird.  Wird  also  die  Anodenlauge  auch 
als  bald  nach  Schlufs  der  Elektrolyse  durch  längeres  Einblasen 
eines  Luftstromes  von  Chlor  befreit,  so  entsteht  dieses  doch  bald 
wieder  von  neuem.  Die  folgende  Übersicht  zeigt  die  Änderungen 
der  Anodenlauge,  welche  sich  nach  20-stündigem  Stehen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  unter  Idchtabschlufs  vollzogen. 


%       gHypo 
e    f     cblorit- 


Am  Scblufse  der 
Elektrolyse 

g 
Gblora^ 
sAuerstoff 


Sauerstoff 


5 

0.0769 

6 

0.232 

7 

0.289 

8 

0.422 

9 

0.878 

10 

0.814 

0.0067 

0.025 

0.091 

0.178 

0.814 

0.509 


Mach  20-stQndigem 

Stehen 
g  Hypo-   j  g 

chlont-         Chlorat- 
sauerstoff I  Sauerstoff 


0.0587 

0.174 

0.198 

0.254 

0.211 

0.221 


0.0168 

0.0491 

0.124 

0.248 

0.885 

0.561 


Zunahme 

des 

Chlorat- 

sanerstofFes 

in  g 

0.0096 

0.024 

0.088 

0.065 

0.071 

0.059 


Abnahme 
des  gesamten 

aktiven 

Sauerstoffes 

in  g 


0.0091 

0.084 

0.065 

0.108 

0.096 

0.044 


Berücksichtigt  man,  dafs  beim  Abblasen  des  in  der  Lauge  ge- 
lösten Chlors  stets  auch  etwas  unterchlorige  Säure  sich  verflüchtigt^ 
so  kann  man  diese  Beobachtungsreihe  als  weitere  Bestätigung  der 
Thatsache  ansehen,  dafs  der  Hypochloritsauerstoff  beim  Diaphrag- 
nienprozefs  in  der  Anodenlösung  fast  ausschliefslich  in  der  Form  von 
freier  unterchloriger  Säure  zugegen  ist. 

Die  Menge  des  in  der  Anodenlösung  vorhandenen  gesamten 
aktiven  Sauerstoffes  könnte  man  versucht  sein,  mit  der  aus  der 
Eathodenlösung  verschwundenen  Alkalimenge  in  Vergleich  zu  setzen, 
da  die  Theorie  lehrt,  dafs  1  Atom  des  Hypochloritsauerstoffes  aus 
einem,  1  Atom  Chloratsauerstoff  aber  aus  zwei  in  den  Anodenraum  ge- 
langten Hydroxylen  entstanden  ist.  Eine  solche  Rechnung  ist  aber 
vorderhand  nicht  durchfährbar.  Denn  abgesehen  davon,  dafs  der 
Alkaliverlust  infolge  der  Vernachlässigung  der  im  Diaphragma  ver- 
bliebenen Lösungsmenge  bei  unseren  Versuchen  etwas  zu  hoch  er- 
scheint,  mufs   der  in  der  Lösung   gefundene   aktive  Sauerstoff  nur 
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ein  Teil  des  wirklich  entstandenen  sein,  da  er  mancherlei  dauernde 
Verminderungen  erfäJirt,  und  zwar 

1.  durch  die  oxydierende  Bethätigung  der  unterchlorigen  KUire 
gegenüber  dem  Chloridgehalt  der  Lösung; 

2.  durch  anodische  Salzsäureentwickelung; 

3.  durch  Verflüchtigung  von  unterchloriger  Säure. 

Der  Verlust  aus  dem  ersten  Grunde  kann,  wie  die  letzte  Über- 
sicht lehrt,  in  20  Stunden  etwa  10  v.  H.  des  gesamten  aktiven 
Sauerstoffes  betragen. 

Die  Verflüchtigung  der  unterchlorigen  Säure  wird  durch  das 
aus  der  Lösung  entweichende  Chlorgas  befördert;  sie  wird,  da  bei 
ihrer  sehr  geringen  elektrolytischen  Dissoziation  die  unterchlorige 
Säure  dem  HENBx'schen  Gesetz  folgen  mufs,  bei  gleich  lebhafter 
Chlorentwickelung  in  gleichen  Zeiten  sich  immer  auf  gleiche  Bruch- 
teile der  vorhandenen  unterchlorigen  Säure  erstrecken.  Bei  der 
grofsen  Löslichkeit  der  letzteren  in  Wasser  sind  diese  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nur  geringe:  eine  etwa  0.5  g  aktiven  Sauerstoff 
in  100  ccm  enthaltende  Lösung  von  freier  unterchloriger  Säure  ver- 
lor, bei  18^  von  einem  Luftstrom  lebhaft  durchblasen,  in  je  2  Stunden 
etwa  8  V.  H.  ihres  Gehalts.  Bei  den  für  den  Diaphragmenprozefs 
technisch  viel  verwendeten  höheren  Temperaturen  sind  diese  Ver- 
luste jedenfalls  sehr  viel  bedeutender,  und  der  dadurch  dem  elek- 
trolytisch entwickelten  Chlor  erteilte  Gehalt  an  unterchloriger  Säure 
ist  vielleicht  für  manche,  z.  B.  bei  organischen  Chlorierungen,  sich 
bemerkbar  machenden  Eigentümlichkeiten  des  auf  die  genannte 
Weise  gewonnenen  Chlors  verantwortlich  zu  machen. 

Am  wenigsten  läfst  sich  zur  Zeit  Bestimmtes  über  den  mög- 
lichen umfang  der  durch  die  anodische  Salzsäurebildung  veranlafsten 
Verluste  an  aktivem  Sauerstoff  sagen.  Unsere  hier  mitgeteilten  Ver- 
suche geben  nach  dieser  Richtung  hin  noch  keinen  sicheren  An- 
halt. Da  aber  diese  Frage  nach  mehrfachen  Seiten  hin  von  Be- 
deutung ist,  hat  es  Herr  Dr.  Sonneborn  im  hiesigen  Laboratorium 
übernommen,  ihre  Beantwortung  auf  experimenteUem  Wege  zu  ve^ 
suchen,  und  zwar  unter  Benutzung  der  von  Bein*  für  diese  Fälle 
als  „typisch"  bezeichneten  Versuchsanordnung  mit  einer  den  Eathoden- 
und  Anodenraum  trennenden  Flüssigkeitsschicht.  Neuerdings  bfttj» 
diese  Arbeitsweise  auch  ein  grofses  technisches  Interesse  gewonnen.* 


^  Zeitschr.  ülektrochem.  (1896). 

'^  Vgl.  Patent  des  Österreichischen  Voreins    fiir   chemische  und  elektro- 
metallurgische  Produktion.  Zeitsrhr.  Hektrochem.  5.  407. 
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Eb  hat  sich  dabei  ergeben,  dafs  eine  auf  anodischer  Hydroxylentladong 
bemhende  Salzsänrebildnng  in  der  That  schon  bei  den  höchst  konzen- 
trierten Chloridlösiingen  eintritt,  dafs  ihr  umfang  aber  ein  recht 
geringfügiger  ist,  so  hinge  der  Chloridgehalt  der  Anodenlösung  noch 
über  demjenigen  einer  Normallösung  liegt.  Nähere  Mitteilungen 
hierüber  sollen  baldmöglichst  erfolgen. 

Der  zeitliche  Verlauf  der  Bildung  von  unterchloriger  Säure  wird 
auf  beistehender  Eurventafel  (Fig.  3)  durch  Kurve  I  wiedergegeben, 
wobei  die  Abscissen  die  Zeiten,  die  Ordinaten  die  Mengen  an  Hypo- 


10 


V- 


,^ 


chloritsauersto£f  in  100  ccm,  ausgedrückt  in  Dezigrammen,  bedeuten. 
Man  sieht,  der  Theorie  entsprechend,  erreicht  diese  Kurve  ein 
Maximum,  und  zwar  bei  Reihe  A  und  B  übereinstimmend  dann, 
wenn  die  Kathodenlösung  in  Bezug  auf  freies  Alkali  1.4 — 1.5  fach 
normal,  die  Anodenlösung  in  Bezug  auf  Alkalichlorid  etwa  2  fach 
normal  war.  Bis  dahin  steigt  die  Kurve  ziemlich  geradlinig  an, 
infolge  des  von  der  Theorie  angezeigten  Umstandes,  dafs  mit  der 
Zeit  zwar  immer  mehr  Hydroxyl  in  die  Anodenzelle  dringt,  dieses 
aber  auch  immer  weniger  zur  Steigerung  des  Gehalts  an  unter- 
chloriger Säure  beiträgt.  Ist  das  Maximum  erreicht,  so  fällt  nun 
die  flypochloritmenge  langsam  wieder  ab.  Inwieweit  hiervon,  aufser 
dem  von  der  Theorie  schon  gegebenen  Grunde  auch  eine  durch  die 
Abnahme   der  Chloridkonzentration    bedingte,  gesteigerte,  anodische 
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Salzsäurebildong  die  Schuld  trägt,  mag  Torläufig  dahingestellt 
bleiben. 

Unzweifelhaft  aber  tritt  in  erheblichem  Umfange  Salzsänre- 
bildung  ein,  wenn,  wie  bei  Versuch  11  oder  15,  die  Anodenlange 
in  Bezug  auf  Chlorid  nur  noch  7so — Vio  i^ormal  ist.  Dann  erfolgt 
ein  sehr  viel  stärkerer  Rückgang  in  der  Menge  der  in  der  Anoden- 
zelle gefundenen  unterchlorigen  Säure,  als  er  unter  sonst  gleichen 
Verhältnissen  eintritt,  wenn  die  Chloridkonzentration  in  der  Anoden- 
lauge weniger  tief  herabgeht.  Der  mit  Ib  bezeichnete,  auf  Versuch  11 
bezügliche  Kurventeil  bringt  die  bei  grofser  Erschöpfung  des  Chlorids 
in  der  Anodenzelle  schliefslich  auftretenden  Änderungen  des  Hypo- 
chloridgehaltes  zur  Anschauung,  während  der  Ast  la  sich  auf  Ver- 
hältnisse bezieht,  bei  denen  die  Chloridkonzentrationen  der  Anoden- 
lauge noch  über  derjenigen  einer  ^j^-nonaalen  Chlorkaliumlösung 
bleibt.  Aber  selbst  bei  stärkstem  Rückgange  des  Chlorids  blieb, 
wie  man  sieht,  niemals  freie  Salzsäure  bei  unseren  Versuchen  in 
der  Anodenlauge  bestehen. 

Während  zufolge  der  grofsen  Verschiedenheit  der  Entstehungs- 
bedingungen der  zeitliche  Verlauf  der  Bildung  von  Hypochlorit- 
sauerstoflF  beim  Diaphragmenprozefs  sehr  stark  von  dem  von  E.  Mülleb^ 
bei  der  diaphragmenlosen  Elektrolyse  von  Chloralkalilösungen  fest- 
gestellten abweicht,  besteht  flJr  die  Chloratbildung  ein  solcher 
Unterschied  nicht  Kurve  11  zeigt  den  Verlauf  der  Zunahme  des 
ChloratsauerstoflFes  während  der  fortschreitenden  Elektrolyse;  als 
Ordinaten  sind  wieder  die  in  100  ccm  der  Lösung  vorhandenen 
Mengen  von  Chloratsauerstoff  in  Dezigrammen  aufgetragen.  Diese 
nahmen,  ganz  wie  bei  der  diaphragmenlosen  Alkalichloridelektrolyse 
anfangs  nur  langsam,  allmählich  schneller  und  schliefshch  etwa 
proportional  der  Zeit  zu.  Diese  Übereinstimmung  ist  darauf  zurück- 
fuhrbar, dafs  in  beiden  Fällen  steigende  Mengen  von  unterchloriger 
Säure  immer  wachsenden  Konzentrationen  von  Hypochloriten  ent- 
gegengeführt werden,  und  so  die  Chloratbildung  fortschreitet. 

In  engstem  Zusammenhange  mit  den  in  der  Anodenlösung  auf- 
tretenden Mengen  an  unterchloriger  Säure  steht  nach  der  Theorie  auch 

der  Sauerstoffgehalt  des  aus  der  Anodenzelle  austretenden  CkMea. 

Die  Änderung  desselben  im  Verlauf  einer  Elektrolyse,  wie  sie 
bei  der  Versuchsreihe  C  gefunden  wurde,  ist  durch  Kurve  HI  in 
obiger   Tafel    zur   Anschauung   gebracht;    die   Ordinaten    bedeuten 


Z.  anorg.  Chem,  22,  3S. 
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Hundertteile  des  Anodengases  an  Sauerstoff.  Man  sieht,  mit  fort- 
schreitender Elektrolyse  steigt  der  Sauerstoffgehalt  in  dem  ans  der 
Anodenzelle  entweichenden  Oase  stetig  an. 

Für  seine  Entstehung  kommen,  wenn  man  von  der  nur  aus- 
nahmsweise möglichen  Beteiligung  von  GlÖ,-Ionen  an  den  Anoden- 
vorgängen absieht,  nach  der  Theorie  zwei  Gründe  in  Betiacht:  die 
anodische  Entladung  von  ClÖ-Ionen  oder  diejenige  von  OH-Ionen. 
Fände  die  erstere  ausschliefslich  statt,  so  würde  von  dem  Zeitpunkte 
an,  wo  die  Hypochloritkonzentration  in  der  Anodenlauge  nicht  mehr 
wächst,  der  Sauerstoffgehalt  in  dem  an  der  Anode  entwickelten  Gase 
ziemlich  konstant  bleiben  müssen,  so  lange  der  Hypochloritsauer- 
stoff sich  nicht  stärker  ändert,  als  es  der  Kurve  la  entspricht. 
Mag  auch  gleichzeitig  die  Chloridmenge  von  75  g  KCl,  welche  die 
Anodenlauge  nach  8  Stunden  am  Schlufs  von  Versuch  8  aufweist, 
auf  20  g  KCl,  wie  sie  nach  17  Stunden  bei  Versuch  18  noch  vor- 
handen waren,  herabgehen,  so  wird  das  nach  den  Erfahrungen 
Mülles' s  den  Betrag  der  anodischen  Sauerstoffentwickelung  nur 
wenig  ändern.  Freilich  ist  hier,  da  die  Konzentration  der  CIO- 
Ionen  viel  geringer  ist,  als  sie  bei  gleichem  Hypochloritsauerstoff- 
gehalt für  die  diaphragmenlose  Alkalichloridelektrolyse  in  Betracht 
kommt,  auch  trotz  der  sehr  niedrigen  anodischen  Stromdichte  der 
zur  Elntladung  von  ClÖ-Ionen  verbrauchte  Teil  der  Stromarbeit  viel 
kleiner,  als  er  ohne  Diaphragma  für  die  hier  beobachteten  Gehalte 
an  Hypochloritsauerstoff  gefunden  wurde. 

Hierbei  ist  aber  zu  beachten,  dafs,  wenn  das  in  der  Anoden- 
zelle auftretende  Hydroxyd  immer  freies  Chlor  bindet,  die  Zusammen- 
setzung des  aus  der  Anodenzelle  entweichenden  Gases  derjenigen 
des  an  der  Anode  entwickelten  Gases  nicht  entspricht,  sondern 
dafs,  auch  wenn  dieses  einen  konstanten  Sauerstoffgehalt  aufweist, 
derselbe  in  jenem  doch  im  Verlauf  der  Elektrolyse  dauernd  steigen 
mufs,  da  immer  gröfsere  Anteile  des  Chlors  zurückgehalten  werden. 

Würde  die  Sauerstoffentwickelung  lediglich  von  einer  Entladung 
von  Hydroxylionen  herrühren,  so  mufste  diese  mit  fortschreitender 
Elektrolyse,  also  bei  abnehmender  Chloridkonzentration  in  der 
Anodenzelle,  immer  mehr  an  Umfang  gewinnen,  die  Sauerstoffmenge 
im  Anodengase  also  dauernd  ansteigen.  Die  hierbei  frei  werdende 
Salzsäure  müfste  in  der  Nähe  der  Anode  unterchlorige  Säure  zer- 
stören; also  auch,  wenn  diese  in  der  übrigen  Lösung  bestehen  bleibt, 
braucht  sie  an  den  anodischen  Vorgängen  nicht  teilzunehmen;  ihre 
Ekitstehung  erfolgt  ja  am  Diaphragma. 


—     204     — 

Rührt  schliefslich  der  Sauerstoff  des  Anodengases  gleichzeitig 
von  der  Entladung  von  GlÖ-  und  OH-Ionen  her,  so  wird  seine  Menge 
im  Anodengase  natürlich  auch  stetig  ansteigen,  in  dem  MaTse,  als 
die  Elektrolyse  fortschreitet 

Es  ist  also  auch  aus  der  Untersuchung  des  Anodengases  kein 
sicherer  Schlufs  dahingehend  zu  ziehen,  ob  überhaupt  und  in  welchem 
Umfange  etwa  Salzsäure  an  der  Anode  entsteht,  so  lange  sich  noch 
reichliche  Mengen  von  Hypochloritsauerstoff  in  der  Anodenlauge 
vorfinden,  ihre  Chloridkonzentration  noch  mindestens  ^/,-  bis  ^/^-norm. 
ist  Wird  aber  die  Chloridlösung  in  der  Anodenzelle  schliefslich 
sehr  verdünnt,  wie  z.  B.  bei  Versuch  15,  so  steigt,  zumal  im  letzten 
Stadium  der  Elektrolyse,  im  Anodengase  der  Sauerstoffgehalt  be- 
sonders hoch,  während  die  Hypochloritmenge  stark  abnimmt  Dies 
bestätigt  also  nur  die  aus  der  letzterwähnten  Thatsache  schon  vor- 
hin gezogene  Schlufsfolgerung,  dafs  unter  diesen  Bedingungen  reich- 
liche Hydroxylentladung  an  der  Anode  stattfindet. 

Da  Habeb  und  Grinberg  stets,  wenn  bei  der  Elektrolyse  von 
Salzsäure  Sauerstoff  auftrat,  auch  eine  primäre  elektrolytische  Bil- 
dung von  Chlorsäure  feststellen  konnten,  so  dürfte  auch  im  vor- 
liegenden Falle,  sobald  reichliche  Hydroxylentladung  eintritt,  an 
Stelle  der  anfangs  sekundären  eine  primäre  Chloratbildung  erfolgen, 
also  dann,  wenn  die  fiir  jene  bestimmende  freie  unterchlorige  Säure 
eine  starke  Verminderung  erfährt. 

B)  Versuche  mit  Kohlenanoden 

(ausgeführt  von  den  Herren  Dr.  Sibvebts  und  stud.  Gbafe). 

Im  vorangehenden  war  der  allgemeine  Verlauf  der  Alkalichlorid- 
elektrolyse mit  Diaphragma  einigermafsen  festgestellt,  und  es  konnte 
nunmehr  der  Frage  nähergetreten  werden,  inwiefern  die  bei  An- 
wendung von  Platiniridiumanoden  beoachteten  Erscheinungen  eine 
Änderung  erfahren  können,  wenn  jene  durch  die  in  der  Technik  fast 
ausschliefslich  gebrauchten  Kohlenanoden  ersetzt  werden. 

a)  Theoretische  Erörterungen. 

Die  Anwendung  von  Kohlenanoden  kann  naturgemäfs  nur  auf 
die  Erscheinungen  in  der  Anodenzelle  von  Einflufs  sein.  Hier  ent- 
steht wieder  freie  unterchlorige  Säure,  welche  jetzt  aber  aufser  gegen 
das  Hypochlorit  und  Chlorid  in  der  Lösung  auch  gegen  die  Sub- 
stanz   der  Anode    ihre    stark    oxydierende   Wirkung    ausüben    und 


—     205     — 

zur  Entstehung  von  Kohlensäure  —  in  untergeordnetem  Mafse  wohl 
auch  von  Mellitsäure  und  ähnlichen  organischen  Säuren  —  Ver- 
anlassung geben  mufs.  Je  nach  den  Oxydationsgeschwindigkeiten 
durch  unterchlorige  Säure  wird  sich  deren  Wirkung  auf  das  Hypo- 
chlorit, das  Chlorid  und  die  Kohle  verteilen.  Es  ist  aber  bekannt, 
¥rie  außerordentlich  verschieden  die  chemische  Widerstandsfähigkeit 
der  zu  Anoden  benutzten  Kohlensorten  ist,  je  nach  ihrer  physika- 
lischen Beschaffenheit  und  dem  Grade,  in  dem  sie  sich  ihrer  che- 
mischen Zusammensetzung  nach  dem  reinen  Kohlenstoff  nähern. 
Wir  werden  daher  bei  wechselndem  Kohlenmaterial  Erscheinungen 
zu  erwarten  haben,  welche  bald  mehr,  bald  weniger  von  den  an  un- 
angreifbaren Elektroden  beobachteten  sich  entfernen. 

Je  mehr  sich  die  unterchlorige  Säure  den  Kohlen  gegenüber 
bethätigt,  um  so  mehr  Salzsäure  entsteht  aus  ihr  und  kann  ent- 
weder die  erstere  aus  Hypochlorit  wieder  erzeugen  oder  mit  anderer 
unterchloriger  Säure  freies  Chlor  geben.  Je  angreifbarer  also  die 
Kohlenanoden  sind,  um  so  mehr  wird  die  Menge  des  in  der  Anoden- 
lösung verbleibenden  aktiven  Sauerstoffes  abnehmen  und  statt  seiner 
in  den  aus  der  Anodenzelle  entweichenden  Gasen  Kohlensäure  auf- 
treten. Je  mehr  aber  die  unterchlorige  Säure  in  der  Lösung  ver- 
schwindet, um  so  weniger  wird  auch  die  Chlorausbeute  hinter  der 
Alkaliausbeute  zurückbleiben. 

Die  Sauerstoffentwickeluug  an  der  Anode  wird,  soweit  sie  von 
der  Entladung  von  ClÖ-Ionen  herrührt,  sich  vermindern,  wenn  die 
Hypochloritkonzentration  in  der  Lösung  geringer  wird;  soweit  sie 
von  den  Anionen  des  Wassers  ausgeht,  dürfte  sie  durch  den  Austausch 
von  Platiniridiumanoden  gegen  Kohlenanoden  keine  merkliche  Be- 
einträchtigung erfahren.  Ein  meist  sehr  beträchtlicher  Teil  des  an 
Kohlenannoden  frei  werdenden  Sauerstoffes  entweicht  als  solcher,  der 
Rest  erzeugt  Kohlensäure ;  immerhin  werden  die  Kohlen  um  so  stärker 
zerstört,  je  mehr  Sauerstoff  an  ihnen  entsteht.  So  fand  Zöllneb,^ 
dafs  in  der  stark  anodischen  Sauerstoff  entwickelnden  l^/^^igen  Chlor- 
natriumlösung der  Angriff  verschiedener  Kohlen  viel  lebhafter  war, 
als  wenn  die  Lösung  ö^/^ig  oder  gesättigt  an  Chlornatrium  war. 

Da  nun  aber,  wie  oben  dargethan,  die  anodische  Sauerstoff- 
entwickelung in  stärkeren  Chloridlösungen  nur  geringe  Beträge  er- 
reicht,   so   ist   der  Schlufs    geboten,    dafs   bei   der   Elektrolyse 

^  Zeiisehr.  EUkiroehem.  5,  454.  Die  dort  für  die  erwähnte  Erscheinung 
gegebene  Erklärung  übersieht  die  Thatsache,  dafs  in  verdünnter  Kochsalz 
lösong  anodisch  sehr  stark  Sauerstoff  entwickelt  wird. 
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nicht  allzu  stark  verdünnter  Chloridlösungen  die  Zerstö- 
rung der  Anodenkohlen  im  wesentlichen  der  Einwirkung 
freier  unterchloriger  Säure  zur  Last  zu  legen  ist. 

Dem  widerspricht  auch  nicht  die  von  dem  Einen  von  uns  beob- 
achtete Thatsache/  dafs  bei  der  Elektrolyse  heifser  und  starker 
Nickelchloridlösungen  mit  Eohlenanoden  diese  sehr  stark  angegriffen 
wurden,  obgleich  hier  weder  von  der  Kathode  kommendes  Hydroxyl 
zur  Bildung  von  Hypochlorit  oder  unterchloriger  Säure  AnlaTs  gab, 
noch  auch  eine  starke  Entladung  der  Anionen  des  Wassers  in  Be- 
tracht zu  ziehen  ist 

Diese  Erscheinung  erhält  aber  leicht  ihre  Erklärung  durch  die 
schönen  Versuchsreihen  Jakowkin's,*  welcher  nachwies,  dafs  in 
Wasser  oder  wässerigen  Lösungen  enthaltenes  Chlor  mit  dem  Wasser 
folgendes  Gleichgewicht  giebt: 

H,0  +  Cl,  ^  HCl + HOCl.  (6) 

Bei  Anwesenheit  von  Chloriden  in  der  Lösung  wird  es  nicht 
ausgeschlossen,  sondern  nur  in  dem  Mafsc  zu  Ungunsten  der  unter- 
chlorigen Säure  verändert,  wie  es  die  herrschende  Chloridkonzen- 
tration dem  Massenwirkungsgesetz  zufolge  erheischt.  An  Platinanoden 
wird  durch  diese  immerhin  nur  geringfügige  Hydrolyse  des  Chlors 
beim  Diaphragmenprozefs  die  Menge  der  ohnedies  in  der  Anoden- 
lauge entstehenden  unterchlorigen  Säure  keine  erhebliche  Vermeh- 
rung erfahren.  Erfolgt  an  Eohlenanoden  die  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Wasser  und  bethätigt  sich  hier  1  Mol.  der  dabei  entstandenen 
unterchlorigen  Säure,  indem  sie  Kohlensäure  erzeugt,  so  hinter- 
bleiben 2  Mol.  Salzsäure  in  der  Lösung,  von  denen  die  eine  1  Mol. 
der  vom  Diaphragma  kommenden  unterchlorigen  Säure  zerstört,  die 
andere  aber  auch  zurückgeblieben  wäre,  wenn  die  letztere  von  der 
Anodenkohle  reduziert  worden  wäre.  Das  Endergebnis  dieser  Vor- 
gänge ist  also  dasselbe,  als  wenn  gar  keine  unterchlorige  Säure 
durch  Hydrolyse  von  gelöstem  Chlor  entstanden  wäre.  Dies  bleibt 
so  lange  richtig,  als  in  der  Zeit,  in  welcher  ein  aus  Chlor  und 
Wasser  entstandenes  Molekül  HOCl  an  der  Anode  verschwindet, 
am  Diaphragma  mindestens  ein  neues  davon  entsteht.  Greschieht 
dies  nicht  mehr  in  genügendem  Umfange,  so  entsteht  freie  Salzsäure 
in  der  Anodenlauge  und  beeinträchtigt  stark  die  weitere  Hydrolyse 
des  Chlors. 


^  Zeitsekr,  Elektroehem.  4,  164. 
«  Zeitsekr.  phys.  Chem.  3»,  618. 
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Wenn  nun  gar  keine  Hydroxyle  von  der  Kathode  herandringen 
und  andererseits  die  Ghloridkonzentration  eine  irgend  erhebliche 
Beteiligung  der  OH-Ionen  des  Wassers  an  den  anodischen  Ent- 
ladungsvorgängen ausschliefst,  so  ist  nur  die  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Wasser  entstehende  unterchlorige  Säure  die  Veranlassung 
zum  Angriff  der  Kohlenanoden.  Daher  sind  diese  bei  der  Elektro- 
lyse starker  Salzsäure  so  beständig,  da  hier  auch  die  Hydrolyse  des 
Chlors  nur  sehr  geringfügig  sein  kann.  Da  andererseits  dieser  Vor- 
gang als  endothermischer  mit  steigender  Temperatur  seine  Geschwin- 
digkeit steigert  und  auch  die  Kohle  von  unterchloriger  Säure  dann 
lebhafter  oxydiert  wird,  so  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dafs  man 
den  Zerfall  der  Anodenkohlen  bei  der  Elektrolyse  heifser  Nickel- 
chloridlösung im  wesentlichen  auch  der  Einwirkung  der  unterchlo- 
rigen Säure,  und  zwar  der  durch  Hydrolyse  des  frei  gewordenen 
Chlors  entstandenen,  zuschreiben  mufs. 

Mag  nun  beim  Diaphragmenprozefs  die  unterchlorige  Säure  auf 
dem  einen  oder  dem  anderen  Wege  entstehen,  so  ergiebt  sich  doch, 
dafs  die  Summe  des  in  der  Anodenflüssigkeit  vorhandenen  aktiven 
(Hypochlorit-  und  Chlorat-)  Sauerstoffes  und  des  aus  diesem  hervor- 
gegangenen Sauerstoffes  der  im  Anodengase  entweichenden  Kohlen- 
säure im  Verlaufe  einer  Elektrolyse  dauernd  ansteigen  mufs  in  dem 
MaCse,  als  immer  mehr  Hydroxyle  aus  dem  Kathodenraum  durch 
das  Diaphragma  dringen  und  hier  zur  Bildung  von  aktivem  Sauer- 
stoff führen. 

Diese  Folgerung  steht  im  Gegensatz  zu  Beobachtungen,  welche 
WiNTELEB^  vor  einiger  Zeit  veröffentlicht  hat.  Bei  Benutzung  von 
künstlichen  Kohlenanoden  fand  er,  als  er  Chlorkaliumlösung  mit 
Diaphragma  elektrolysierte,  dafs  in  der  Anodenlauge  niemals  Hypo- 
chlorit- oder  Chloratsauerstoff  entstanden  war,  sondern  nur  kleine 
Mengen  freier  Salzsäure  hier  auftraten.  Er  glaubt,  die  Entstehung 
der  letzteren  durch  die  allen  chemischen  Analogien  widersprechende 
Gleichung 

HHÖ  +  Clj  =  HHCici  +  0  (7) 

deuten  zu  dürfen;  die  hiernach  frei  werdende  Salzsäure  soll  dann 
das  durch  das  Diaphragma  dringende  Hydroxyl  immer  neutralisieren 
und  damit  wäre  der  Bildung  aktiven  Sauerstoffes  der  Boden  ent- 
zogen.    Zu   dieser  Deutung   aber   stehen  Wintelkb's   eigene   Ver- 


1  Zeiisehr.  Eiektroohem.  5,  10. 
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suche  in  aufTallendem  Widerspruch.  Denn  wenn  vrirklich  immer  so 
viel  Salzsäure  entstehen  sollte,  als  Hydroxyl  einwandert,  so  müTste 
doch  in  dem  Mafse,  als  das  letztere  reichlicher  erfolgt ,  bei  fort- 
schreitender Elektrolyse  im  Anodengase  Sauerstoff  bezw.  Sauerstoff 
und  Kohlensäure  sich  anreichern.  Thatsächlich  aber  fand  Winteler 
die,  Zusammensetzung  des  Anodengases  wie  folgt: 

Nach  6-Btäudigein  Versach  und  bei 

85.1  «/o  Alkaliausbeute  Cl  95.2;  CO,  1.2-,         0,  3.4  «/o 

Nach  18-stüudigem  Versuch  und  bei 

68.9  <>/o  Alkaliausbeute  Cl  95.3;  CO,  1.0;         0,  3.4,, 

Diese  auf  Versuchsfehler  wohl  kaum  zurückfdhrbaren  Ergeb- 
nisse zeigen,  dafs  an  Kohlenanoden  Salzsäure  auch  entstehen  kann, 
ohne  dafs  gleichzeitig  Sauerstoff  auftritt.  Dafs  eine  solche  Möglich- 
keit thatsächlich  vorliegt,  wurde  dem  Einen  von  uns  von  befreun- 
deter Seite  mitgeteilt.  Es  giebt  nämlich  künstliche  Anodenkohlen, 
welche  soviel  asphaltartige  Kohlenwasserstoffe  enthalten,  dafs  sie 
durch  das  an  ihnen  freiwerdende  Chlor  in  erheblichem  Mafse  der 
Chlorierung  anheimfallen.    Diese  verläuft  im  Sinne  der  Gleichung 

C,,H„+CI,  =  C„,H,.,C1+HC1  (8) 

und  wird  sich  mit  fortschreitender  Elektrolyse  auf  immer  größsere 
Teile  der  Kohlenanode  erstrecken,  je  mehr  ein  vorangehender  An- 
griff deren  Gefüge  gelockert  hat. 

Auf  einen  solchen  Vorgang  dürften  die  in  der  That  mit  einer 
künstlichen  Anodenkohle  durchgeführten  WiNTELEB'schen  Beobach- 
tungen zurückzuführen  sein;  dafür  spricht  auch  der  Umstand,  dafs 
bei  lange  fortgesetzter  Elektrolyse  Winteleb  eine  stark  braun  ge- 
färbte Anodenlauge  erhielt,  während  eine  solche  bei  normalem  Ver- 
laufe des  Diaphragmenprozesses  auch  nach  weitgehender  Erschöpfung 
der  Anodenlauge  nicht  eintritt.  Die  Anwendung  angreifbarer  Kohlen 
zu  Anoden  mufs  aber  bei  der  Alkalicbloridelektrolyse  unter  allen 
Umständen  vermieden  werden,  da,  wie  Gleichung  (8)  lehrt,  aufser 
dem  Verlust  an  Kohlenmaterial  eine  eintretende  Chlorierung  auch 
eine  erhebliche  Verschlechterung  der  Chlorausbeute  herbeiführen 
mufs ;  die  organischen  Chlorverbindungen  oder  deren  unter  dem  Ein- 
fiufs  der  Salzsäure  gebildete  Umwandlungsprodukte  können  durch 
Diffusion  in  die  Kathodenlauge  gelangen,  und  diese,  zumal  beim 
Eindampfen,  dunkel  färben,  und  endlich  kann  in  der  Anodenlauge 
mehr  freie  Salzsäure  entstehen,  als  Hydroxyl  durch  das  Diaphragma 
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dringt.  So  läfst  sich  die  gelegentlich  unter  ungünstigen  Verhält- 
nissen in  der  Technik  gemachte  Beobachtung  deuten,  dafs,  je  schneller 
die  Kohlen  zerstört  werden,  umsoweniger  auch  die  dem  Angriff  der 
Salzsäure  unterliegenden  Cementdiaphragmen  halten. 

Sieht  man  von  den  bitumenreichen,  für  die  Chloridelektrolyse 
angeeigneten  künstlichen  Anodenkohlen  ab,  so  bleibt  doch  für  die 
besseren,  nur  sehr  wenig  Wasserstoff  noch  enthaltenden  Kohlen  zwar 
auch  die  Möglichkeit  noch  bestehen,  dafs  sie  der  Einwirkung  des 
freien  Chlors  in  geringem  Umfange  unterliegen,  aber  im  wesent- 
lichen wird  es,  wie  schon  gesagt,  die  unterchlorige  Säure  sein,  welche 
sie  angreift.  Die  Betrachtungen  im  ersten  Teil  dieser  Arbeit  lehren 
aber,  dafs  die  Theorie  ein  einfaches  Mittel  an  die  Hand  giebt,  die 
störende  Substanz  zu  beseitigen,  nämlich  der  Anodenlauge  fort- 
dauernd soviel  Salzsäure  zuzuführen,  als  Hydroxyl  durch  das 
Diaphragma  dringt.  Dieses  Mittel  verspricht  nicht  nur  hohe  Aus- 
beuten an  sehr  reinem  Chlor,  sondern  auch  möglichste  Schonung 
der  Anodenkohlen.  Eine  experimentelle  Prüfung  dieser  Folgerung 
aus  der  Theorie  wäre  sehr  wertvoll,  vor  der  Hand  mufsten  wir 
davon  absehen. 

b)  Die  Versuchsanordnung. 

Der  Zweck  unserer  Versuche  war  wieder  lediglich  der,  den  all- 
gemeinen 6ang  der  Chloralkalielektrolyse  mit  Diaphragma  bei  An- 
wendung von  Kohlenanoden  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
verfolgen. 

Nach  den  vorangehenden  Überlegungen  war  es  zur  Gewinnung 
allgemeiner  gültiger  Ergebnisse  von  grofser  Wichtigkeit,  dafs  zur 
Herstellung  der  Anoden  kein  allzu  weiches  und  angreifbares  Kohlen- 
material genommen  wurde.  Es  wurde  bester  Gasretortengraphit  der 
hiesigen  Firma  Otto  Winkleb  gewählt  und  aus  ihm  0.6  mm  starke 
Platten  von  4.5  cm  Breite  und  18.0  cm  Länge  geschnitten,  welche 
an  ihrem  oberen  Ende  etwas  breiter  wurden  und  hier  einen  1  cm 
starken  zylindrischen  Schaft  trugen,  welcher  durch  den  die  Anoden- 
zelle abschliefsenden  Gummistopfen  geführt  und  oberhalb  desselben 
mit  der  Stromzuführung  verbunden  wurde. 

Um  mit  solchen  Anoden  arbeiten  zu  können,  von  denen  immer 
zwei  neben  einander  benutzt  wurden,  bedurften  wir  erheblich  gröfserer 
Anoden-  und  Kathodenzellen,  als  sie  bei  den  früheren  Versuchen 
angewandt  wurden,  wollten  wir,  wie  es  des  Vergleichs  wegen  nötig 
war,    die  dort  befolgte  allgemeine  Versuchsanordnung  beibehalten. 

Z.  anorg.  Chem.  XXTIT.  14 
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Durch  das  freundliche  Entgegenkommen  der  Berliner  Porzellanfkbrik 
erhielten  wir  aus  PuKALL'scher  Masse  gefertigte  schmale,  rechteckige 
Thonzellen  von  0.4  cm  Wandstärke,  21  cm  Höhe,  14.5  cm  Breite 
und  3.5  cm  Tiefe;  in  ihnen  hatten  neben  den  Kohlenanoden  700  ccm 
der  Anodenlauge  Platz.  Der  rechteckige  Glaskasten,  in  welchen  die 
Anodenzelle  eingestellt  wurde,  fafste  über  8  Liter  und  erhielt  eine 
Beschickung  mit  2200  ccm  der  Kathodenlauge,  welche  die  Anoden- 
zelle bis  2  cm  unter  ihrem  Rande  bespülte.  Zu  ihrer  gleichmäfsigen 
Durchmischung  diente  ein  MYMüs-FKOMM'sches  Rührwerk,  von  wel- 
chem aus  ein  Steigrohr  auch  in  das  Kupfervoltameter  tauchte,  um 
hier  die  in  der  Zeit  bis  zur  genügenden  Alkalianreicherung  in  der 
so  umfangreichen  Kathodenlauge  auftretenden  Konzentrationsände- 
rungen auszugleichen. 

Mit  diesem  Apparat  wurde  ganz  so  gearbeitet,  wie  es  oben  bei 
der  Versuchsreihe  C  geschah,  da  es  weniger  auf  eine  Feststellimg 
der  Chlorausbeute,  als  auf  die  analytische  Verfolgung  der  Zusammen- 
setzung des  Anodengases  ankam. 

c)  Analyse  der  Chlor,  Kohlensäure  und  Sauerstoff  ent- 
haltenden Anodengase. 

Während  im  übrigen  die  sämtlichen  Bestandteile  der  Anoden- 
lauge nach  den  früher  beschiiebenen  Verfahren  zu  bestimmen  waren, 
bedurfte  bei  den  jetzigen  Versuchen  die  Analyse  der  aus  der  Anoden- 
zelle entweichenden,  Chlor,  Kohlensäure  und  Sauerstoff  neben  kleinen 
Mengen  von  Kohlenoxydstickstoff  führenden  Gase  besonderer  Auf- 
merksamkeit. 

Man  fuhrt  diese  meist  so  aus,  dafs  das  zu  analysierende  Gas 
in  eine  mit  Jodkalium-  oder  Zinnchlorürlösung  gefüllte  einfache 
ÜEMPEL'scbe  Gaspipette  übergetrieben  und  hier  vom  Chlor  befreit 
wird,  worauf  im  verbleibenden  Gasrest  Kohlensäure,  Sauerstoff  imd 
Kohlenoxyd  in  der  üblichen  Weise  bestimmt  werden.  Dieses  Ver- 
fahren ist,  da  Kohlensäure  in  beiden  genannten  Lösungen  nicht 
unerheblich  löslich  ist,  nicht  ohne  Fehler,  die  um  so  bedeutender 
sind,  je  geringer  der  Kohlensäuregehalt  des  Gases  und  je  frischer 
die  Pipettenfüllung  ist. 

Diese  Fehler  aber  lassen  sich  sehr  einschränken,  wenn  man  die 
Analyse  nach  dem  für  diesen  Fall  von  Hempel  angegebenen  Ver- 
fahren^ durchfuhrt.  Es  dient  dazu  eine  gewöhnliche  Hempel' sehe 
Bürette,    bei   welcher   über   den   nach    dem   Niveaurohr   führenden 

'  CTa3anal3rti8che  Methoden,  3.  Auf).  276. 


211     - 

Gummischlauch  ein  MoHR'scber  Quetschhahn  gezogen  ist.  Man  füllt 
sie  mit  Wasser,  dessen  spezifisches  Gewicht  durch  etwas  Kochsalz 
ein  wenig  erhöht  ist,  und  saugt  von  obenher  1 — 2  ccm  Chlorwasser 
in  die  Bürette  ein,  welche  während  des  Aufsammeins  des  zu  analy- 
sierenden Oases  auf  der  Kochsalzlösung  verharren  und  die  Ab- 
sorption des  Chlors  durch  die  Sperrflüssigkeit  verhindern.  Ist  die 
Bürette  mit  dem  Gase  gefüllt,  so  stellt  man  in  ihr  einen  geringen 
Unterdrück  her,  schliefst  dann  die  Verbindung  mit  dem  Niveau- 
rohr durch  den  Quetschhahn  ab  und  läfst  von  oben  her  2 — 3  ccm 
50  ^/o  ige  Jodkaliumlösung  in  die  Bürette  eintreten.  Durch  mehr- 
maliges langsames  Neigen  derselben  vollendet  man  die  Absorption 
des  Chlors.  Dabei  vermindert  sich  der  Druck  in  der  Bürette  so 
stark,  dafs  eine  nennenswerte  Au&ahme  der  Kohlensäure  seitens 
der  Jodkaliumlösung  unterbleibt.  Stellt  man  nun  vorsichtig  die 
Verbindung  nach  dem  Niveaugefäfs  her,  so  ist  es  nur  noch  die 
kleine  Oberfläche  der  Sperrflüssigkeit,  welche  Kohlensäure  zu  ab- 
sorbieren vermag  und  dies  in  der  Zeit  einer  Gasanalyse  bekannt- 
lich nur  in  sehr  geringem  Mafse  thut.  Man  treibt  nun  sofort  den  Gas- 
rest nach  einander  in  die  zur  Absorption  der  Kohlensäure  und  des 
Sauerstoffes  (bei  ganz  sorgfältigen  Analysen  auch  des  nie  ganz 
fehlenden  Kohlenoxyds)  geeigneten  Pipetten  über  und  rechnet  schliefs- 
lich  einen  etwa  verbleibenden  kleinen  Stickstoffrest  auf  Luft  um, 
die  man  vom  Gesamtgase  in  Abzug  bringt.  Dieses  Verfahren  ist 
bei  der  Möglichkeit,  die  HEMPEL'sche  Gasbürette  schnell  gut  zu 
reinigen,  sehr  bequem  und  hat  sich  auch  zur  technischen  Betriebs- 
überwachung als  höchst  wertvoll  erwiesen. 

Im  vorliegenden  Falle  wurde  es,  zumal,  wenn  sehr  kleine 
Mengen  Kohlensäure  im  Chlor  zu  erwarten  waren,  durch  eine  um- 
ständlichere Arbeitsweise  ersetzt.  Mit  dem  früher  beschriebenen 
Sammelgefäfs  wurden  jedesmal  500  ccm  des  Anodengases  aufgefangen 
und  dann  in  eine  einfache,  und  zwar  mit  Quecksilber  gefüllte  Gas- 
pipette übergetrieben,  in  welche  zuvor  soviel  Jodkalium  in  höchst 
konzentrierter  wässeriger  Lösung  eingebracht  war,  dafs  1000  ccm 
reinen  Chlors  von  ihm  absorbiert  werden  konnten.  Die  Lösung  wurde 
hierbei  mit  Kohlensäure  unter  dem  von  ihr  gerade  im  Gasrest  aus- 
geübten Partialdruck  gesättigt,  und  diente  nunmehr  zur  Ausführung 
der  Analyse  einer  unmittelbar  nach  der  ersten  entnommenen  Gas- 
probe, deren  Ergebnis  erst  als  endgültig  angesehen  wurde.  Hierauf 
wurde  die  Quecksilberpipette  gereinigt  und  für  die  nächste  Analyse 
mit  frischer  Jodkaliumlösung  beschickt. 

14" 
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Salzsäurebildong    die    Schuld    trägt,    mag    vorläufig    dahingestellt 
bleiben. 

Unzweifelhaft  aber  tritt  in  erheblichem  Umfange  Salzsäore- 
bildung  ein,  wenn,  wie  bei  Versuch  11  oder  15,  die  Anodenlaage 
in  Bezug  auf  Chlorid  nur  noch  Y30 — Vio  i^oi'^&l  ist.  Dann  erfolgt 
ein  sehr  viel  stärkerer  Rückgang  in  der  Menge  der  in  der  Anoden- 
Zelle  gefundenen  unterchlorigen  Säure,  als  er  unter  sonst  gleichen 
Verhältnissen  eintritt,  wenn  die  Chloridkonzentration  in  der  Anoden- 
laage weniger  tief  herabgeht.  Der  mit  Ib  bezeichnete,  auf  Versuch  11 
bezügliche  Eurventeil  bringt  die  bei  grofser  Erschöpfung  des  Chlorids 
in  der  Anodenzelle  schliefslich  auftretenden  Änderungen  des  Hypo- 
chloridgehaltes  zur  Anschauung,  während  der  Ast  la  sich  auf  Ver- 
hältnisse bezieht,  bei  denen  die  Chloridkonzentrationen  der  Anoden- 
lauge noch  über  derjenigen  einer  ^l^-noTmalen  Chlorkaliumlösung 
bleibt.  Aber  selbst  bei  stärkstem  Rückgange  des  Chlorids  blieb, 
wie  man  sieht,  niemals  freie  Salzsäure  bei  unseren  Versuchen  in 
der  Anodenlauge  bestehen. 

Während  zufolge  der  grofsen  Verschiedenheit  der  Entstehungs- 
bedingungen   der   zeitliche   Verlauf    der   Bildung  von   Hypochlorit- 
sauerstoff beim  Diaphragmenprozefs  sehr  stark  von  dem  von  E.  Müller^ 
bei  der  diaphragmenlosen  EHektrolyse  von  Chloralkalilösungen  fest- 
gestellten   abweicht,    besteht    ftkr    die   Chloratbildung    ein    solcher 
Unterschied  nicht.     Kurve  U  zeigt  den  Verlauf  der  Zunahme  des 
Chloratsauerstoffes   während    der    fortschreitenden    Elektrolyse;  als 
Ordinaten   sind   wieder   die   in    100  ccm    der  Lösung   vorhandenen 
Mengen  von  Chloratsauerstoff  in  Dezigrammen  aufgetragen.     Diese 
nahmen,  ganz  wie  bei  der  diaphragmenlosen  Alkalichloridelektrolyse 
anfangs   nur   langsam,    allmählich   schneller    und   schliefsUch  etwa 
proportional  der  Zeit  zu.    Diese  Übereinstimmung  ist  darauf  zarück- 
führbar,  dafs  in  beiden  Fällen  steigende  Mengen  von  unterchloriger 
Säure   immer  wachsenden  Konzentrationen   von  Hypochloriten  eot- 
gegengeflihrt  werden,  und  so  die  Chloratbildung  fortschreitet 

In  engstem  Zusammenhange  mit  den  in  der  Anodenlösung  auf- 
tretenden Mengen  an  unterchloriger  Säure  steht  nach  der  Theorie  auch 

der  Sauerstoffgehalt  des  aus  der  Anodenzelle  auftretenden  Oaset 

Die  Änderung  desselben  im  Verlauf  einer  Elektrolyse,  wie  sie 
bei  der  Versuchsreihe  C  gefunden  wurde,  ist  durch  Kurve  III  io 
obiger   Tafel    zur   Anschauung   gebracht;    die   Ordinaten   bedeuten 


^  Z.  anorg.  Chem,  22,  3S. 
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Hnndeitteile  des  Anodengases  an  Sauerstoff.  Man  sieht,  mit  fort- 
schreitender Elektrolyse  steigt  der  Sauerstoffgehalt  in  dem  aus  der 
Anodenzelle  entweichenden  Oase  stetig  an. 

Für  seine  Entstehung  kommen,  wenn  man  von  der  nur  aus- 
nahmsweise möglichen  Beteiligung  von  GlO,-Ionen  an  den  Anoden- 
vorgängen absieht,  nach  der  Theorie  zwei  Gründe  in  Betiacht:  die 
anodische  Entladung  von  CiÖ-Ionen  oder  diejenige  von  OH-Ionen. 
Fände  die  erstere  ausschliefslich  statt,  so  würde  von  dem  Zeitpunkte 
an,  wo  die  Hypochloritkonzentration  in  der  Anodenlauge  nicht  mehr 
wächst,  der  Sauerstoffgehalt  in  dem  an  der  Anode  entwickelten  Oase 
ziemlich  konstant  bleiben  müssen,  so  lange  der  Hypochloritsauer- 
stoff sich  nicht  stärker  ändert,  als  es  der  Kurve  la  entspricht. 
Mag  auch  gleichzeitig  die  Chloridmenge  von  75  g  KCl,  welche  die 
Anodenlauge  nach  8  Stunden  am  Schlufs  von  Versuch  8  aufweist, 
auf  20  g  KCl,  wie  sie  nach  17  Stunden  bei  Versuch  18  noch  vor- 
handen waren,  herabgehen,  so  wird  das  nach  den  Erfahrungen 
Mülleb's  den  Betrag  der  anodischen  Sauerstoffentwickelung  nur 
wenig  ändern.  Freilich  ist  hier,  da  die  Konzentration  der  CIO- 
Ionen  viel  geringer  ist,  als  sie  bei  gleichem  Hypochloritsauerstoff- 
gehalt für  die  diaphragmenlose  Alkalichloridelektrolyse  in  Betracht 
kommt,  auch  trotz  der  sehr  niedrigen  anodischen  Stromdichte  der 
zur  Elntladung  von  ClO-Ionen  verbrauchte  Teil  der  Stromarbeit  viel 
kleiner,  als  er  ohne  Diaphragma  für  die  hier  beobachteten  Gehalte 
an  Hypochloritsauerstoff  gefunden  wurde. 

Hierbei  ist  aber  zu  beachten,  dafs,  wenn  das  in  der  Anoden- 
zelle auftretende  Hydroxyd  immer  freies  Chlor  bindet,  die  Zusammen- 
setzung des  aus  der  Anodenzelle  entweichenden  Gases  derjenigen 
des  an  der  Anode  entwickelten  Gases  nicht  entspricht,  sondern 
dafs,  auch  wenn  dieses  einen  konstanten  Sauerstoffgehalt  aufweist, 
derselbe  in  jenem  doch  im  Verlauf  der  Elektrolyse  dauernd  steigen 
mufs,  da  immer  gröfsere  Anteile  des  Chlors  zurückgehalten  werden. 

Würde  die  Sauerstoffentwickelung  lediglich  von  einer  Entladung 
von  Hydroxylionen  herrühren,  so  mufste  diese  mit  fortschreitender 
Il^Iektrolyse,  also  bei  abnehmender  Chloridkonzentration  in  der 
Anodenzelle,  immer  mehr  an  Umfang  gewinnen,  die  Sauerstoffmenge 
im  Anodengase  also  dauernd  ansteigen.  Die  hierbei  frei  werdende 
Salzsäure  müfste  in  der  Nähe  der  Anode  uiiterchlorige  Säure  zer- 
stören; also  auch,  wenn  diese  in  der  übrigen  Lösung  bestehen  bleibt, 
>)raucht  sie  an  den  anodischen  Vorgängen  nicht  teilzunehmen;  ihre 
Entstehung  erfolgt  ja  am  Diaphragma. 
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Rührt  schliefslicb  der  Sauerstoff  des  Anodengases  gleidizeitig 
von  der  Entladung  von  CIÖ-  und  OH-Ionen  her,  so  wird  seine  Menge 
im  Änodengase  natürlich  auch  stetig  ansteigen,  in  dem  Mafse,  als 
die  Elektrolyse  fortschreitet 

Es  ist  also  auch  aus  der  Untersuchung  des  Anodengases  kein 
sicherer  Schlufs  dahingehend  zu  ziehen,  ob  überhaupt  und  in  weldiem 
Umfange  etv^a  Salzsäure  an  der  Anode  entsteht,  so  lange  sich  noch 
reichliche  Mengen  von  Hypochloritsauerstoff  in  der  Anodenlange 
vorfinden,  ihre  Chloridkonzentration  noch  mindestens  ^/,-  bis  ^/^-norm. 
ist  Wird  aber  die  Chloridlösung  in  der  Anodenzelle  BchliefsUch 
sehr  verdünnt,  wie  z.  B.  bei  Versuch  15,  so  steigt,  zumal  im  letzten 
Stadium  der  Elektrolyse,  im  Anodengase  der  Sauerstoffgehalt  be- 
sonders hoch,  während  die  Hypochloritmenge  stark  abnimmt  Dies 
bestätigt  also  nur  die  aus  der  letzterwähnten  Thatsache  schon  vor- 
hin gezogene  Schlufsfolgerung,  dafs  unter  diesen  Bedingungen  reich- 
liche Hydroxylentladung  an  der  Anode  stattfindet. 

Da  Habeb  und  Grinbekg  stets,  wenn  bei  der  Elektrolyse  von 
Salzsäure  Sauerstoff  auftrat,  auch  eine  primäre  elektrolytische  Bil- 
dung von  Chlorsäure  feststellen  konnten,  so  dtbrfte  auch  im  vor- 
liegenden Falle,  sobald  reichliche  Hydroxylentladung  eintritt,  an 
Stelle  der  anfangs  sekundären  eine  primäre  Chloratbildung  erfolgen, 
also  dann,  wenn  die  fiir  jene  bestimmende  freie  unterchlorige  Säure 
eine  starke  Verminderung  erfährt. 

B)  Versuche  mit  Kohlenanoden 

(ausgeführt  von  den  Herren  Dr.  Sieverts  und  stud.  Gbäfe). 

Im  vorangehenden  war  der  allgemeine  Verlauf  der  Alkalichlorid- 
elektrolyse mit  Diaphragma  einigermafsen  festgestellt,  und  es  konnte 
nunmehr  der  Frage  nähergetreten  werden,  inwiefern  die  bei  An- 
wendung von  Platiniridiumanoden  beoachteten  Erscheinungen  eine 
Änderung  erfahren  können,  wenn  jene  durch  die  in  der  Technik  fast 
ausschliefslich  gebrauchten  Kohlenanoden  ersetzt  werden. 

a)  Theoretische  Erörterungen. 

Die  Anwendung  von  Kohlenanoden  kann  naturgem&fs  nur  auf 
die  Erscheinungen  in  der  Anodenzelle  von  Einflufs  sein.  Hier  ent- 
steht wieder  freie  unterchlorige  Säure,  welche  jetzt  aber  aufser  gegen 
das  Hypochlorit  und  Chlorid  in  der  Lösung  auch  gegen  die  Sub- 
stanz   der  Anode    ihre    stark    oxydierende   Wirkung    ausüben   und 


—     205     — 

zur  Entstehung  von  Kohlensäure  —  in  untergeordnetem  Mafse  wohl 
auch  von  Mellitsäure  und  ähnlichen  organischen  Säuren  —  Ver- 
anlassung geben  mufs.  Je  nach  den  Oxydationsgeschwindigkeiten 
durch  unterchlorige  Säure  wird  sich  deren  Wirkung  auf  das  Hypo- 
chlorit, das  Chlorid  und  die  Kohle  verteilen.  Es  ist  aber  bekannt, 
¥rie  außerordentlich  yerschieden  die  chemische  Widerstandsfähigkeit 
der  zu  Anoden  benutzten  Kohlensorten  ist,  je  nach  ihrer  physika- 
lischen Beschaffenheit  und  dem  Grade,  in  dem  sie  sich  ihrer  che- 
mischen Zusammensetzung  nach  dem  reinen  Kohlenstoff  nähern. 
Wir  werden  daher  bei  wechselndem  Kohlenmaterial  Erscheinungen 
zu  erwarten  haben,  welche  bald  mehr,  bald  weniger  von  den  an  un- 
angreifbaren Elektroden  beobachteten  sich  entfernen. 

Je  mehr  sich  die  unterchlorige  Säure  den  Kohlen  gegenüber 
bethätigt,  um  so  mehr  Salzsäure  entsteht  aus  ihr  und  kann  ent- 
weder die  erstere  aus  Hypochlorit  wieder  erzeugen  oder  mit  anderer 
unterchloriger  Säure  freies  Chlor  geben.  Je  angreifbarer  also  die 
Kohlenanoden  sind,  um  so  mehr  wird  die  Menge  des  in  der  Anoden- 
lösung verbleibenden  aktiven  Sauerstoffes  abnehmen  und  statt  seiner 
in  den  aus  der  Anodenzelle  entweichenden  Oasen  Kohlensäure  auf- 
treten. Je  mehr  aber  die  unterchlorige  Säure  in  der  Lösung  ver- 
schwindet, um  so  weniger  wird  auch  die  Chlorausbeute  hinter  der 
Alkaliausbeute  zurückbleiben. 

Die  Sauerstoffentwickeluug  an  der  Anode  wird,  soweit  sie  von 
der  Entladung  von  ClÖ-Ionen  herrührt,  sich  vermindern,  wenn  die 
Hypochloritkonzentration  in  der  Lösung  geringer  wird;  soweit  sie 
von  den  Anionen  des  Wassers  ausgeht,  dürfte  sie  dui-ch  den  Austausch 
von  Platiniridiumanoden  gegen  Kohlenanoden  keine  merkliche  Be- 
einträchtigung erfahren.  Ein  meist  sehr  beträchtlicher  Teil  des  an 
Kohlenannoden  frei  werdenden  Sauerstoffes  entweicht  als  solcher,  der 
Best  erzeugt  Kohlensäure;  immerhin  werden  die  Kohlen  um  so  stärker 
zerstört,  je  mehr  Sauerstoff  an  ihnen  entsteht.  So  fand  Zöllner,^ 
dafs  in  der  stark  anodischen  Sauerstoff  entwickelnden  l^/^igen  Chlor- 
natriumlösung  der  Angriff  verschiedener  Kohlen  viel  lebhafter  war, 
als  wenn  die  Lösung  ö^/^ig  oder  gesättigt  an  Chlornatrium  war. 

Da  nun  aber,  wie  oben  dargethan,  die  anodische  Sauerstoff- 
entwickelung in  stärkeren  Chloridlösungen  nur  geringe  Beträge  er- 
reicht,   so   ist   der  Schlufs   geboten,    dafs   bei   der   Elektrolyse 

*  Zeiiachr,  JSlekiroehem.  5,  454.  Die  dort  für  die  erwähnte  Erscheinung 
gegebene  Erklftmng  übersieht  die  Thatsache,  dafs  in  verdünnter  Kochsalz 
iösong  anodisch  sehr  stark  Sauerstoff  entwickelt  wird. 
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nicht  allzu  stark  verdünnter  Chloridlöaungen  die  Zerstö- 
rung der  Anodenkoblen  im  wesentlichen  der  Einwirkung 
freier  unterchloriger  Säure  zur  Last  zu  legen  ist 

Dem  widerspricht  auch  nicht  die  von  dem  Einen  von  uns  beob- 
achtete Thatsache/  daüs  bei  der  Elektrolyse  beifser  und  starker 
Nickelchloridlösungen  mit  Eohlenanoden  diese  sehr  stark  angegriffen 
wurden,  obgleich  hier  weder  von  der  Kathode  kommendes  Hydrozyl 
zur  Bildung  von  Hypochlorit  oder  unterchloriger  Säure  Anlafs  gab, 
noch  auch  eine  starke  Entladung  der  Anionen  des  Wassers  in  Be- 
tracht zu  ziehen  ist. 

Diese  Erscheinung  erhält  aber  leicht  ihre  Erklärung  durch  die 
schönen  Versuchsreihen  Jakowkin's,*  welcher  nachwies,  dafs  in 
Wasser  oder  wässerigen  Lösungen  enthaltenes  Chlor  mit  dem  Wasser 
folgendes  Gleichgewicht  giebt: 

HjO+Cl,  ^  HCl+HOCl.  (ffi 

Bei  Anwesenheit  von  Chloriden  in  der  Lösung  wird  es  nicht 
ausgeschlossen,  sondern  nur  in  dem  MaTsc  zu  Ungunsten  der  unter- 
chlorigen Säure  verändert,  wie  es  die  herrschende  Chloridkonzen- 
tration dem  Massen  Wirkungsgesetz  zufolge  erheischt.  An  Platinanoden 
wird  durch  diese  immerhin  nur  geringfügige  Hydrolyse  des  Chlors 
beim  Diaphragmenprozefs  die  Menge  der  ohnedies  in  der  Anoden- 
lauge entstehenden  unterchlorigen  Säure  keine  erhebliche  Vermeh- 
rung erfahren.  Erfolgt  an  Eohlenanoden  die  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Wasser  und  bethätigt  sich  hier  1  Mol.  der  dabei  entstandenen 
unterchlorigen  Säure,  indem  sie  Kohlensäure  erzeugt,  so  hinter- 
bleiben 2  Mol.  Salzsäure  in  der  Lösung,  von  denen  die  eine  1  Mol. 
der  vom  Diaphragma  kommenden  unterchlorigen  Säure  zerstört,  die 
andere  aber  auch  zurückgeblieben  wäre,  wenn  die  letztere  von  der 
Anodenkohle  reduziert  worden  wäre.  Das  Endergebnis  dieser  Vor- 
gänge ist  also  dasselbe,  als  wenn  gar  keine  unterchlorige  Säure 
durch  Hydrolyse  von  gelöstem  Chlor  entstanden  wäre.  Dies  bleibt 
so  lange  richtig,  als  in  der  Zeit,  in  welcher  ein  aus  Chlor  und 
Wasser  entstandenes  Molekül  HOCl  an  der  Anode  verschwindet, 
am  Diaphragma  mindestens  ein  neues  davon  entsteht.  Geschieht 
dies  nicht  mehr  in  genügendem  umfange,  so  entsteht  freie  Salzsäure 
in  der  Anodenlauge  und  beeinträchtigt  stark  die  weitere  Hydrolyse 
des  Chlors. 


1  Zeitsckr,  Elektroehem.  4,  164. 
''  Zeiischr.  pkys,  Chem,  29,  613. 
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Wenn  nnn  gar  keine  Hydroxyle  von  der  Kathode  herandringen 
und  andererseits  die  Chloridkonzentration  eine  irgend  erhebliche 
Beteilignng  der  OH-Ionen  des  Wassers  an  den  anodischen  £nt- 
ladnngsvorgängen  ausschliefst,  so  ist  nur  die  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Wasser  entstehende  unterchlorige  Säure  die  Veranlassung 
zum  Angriff  der  Eohlenanoden.  Daher  sind  diese  bei  der  Elektro- 
lyse starker  Salzsäure  so  beständig,  da  hier  auch  die  Hydrolyse  des 
Chlors  nur  sehr  geringfügig  sein  kann.  Da  andererseits  dieser  Vor- 
gang als  endothermischer  mit  steigender  Temperatur  seine  Geschwin- 
digkeit steigert  und  auch  die  Kohle  von  unterchloriger  Säure  dann 
lebhafter  oxydiert  wird,  so  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dafs  man 
den  Zerfall  der  Anodenkohlen  bei  der  Elektrolyse  heifser  Nickel- 
chloridlösung im  wesentlichen  auch  der  Einwirkung  der  unterchlo- 
rigen Säure,  und  zwar  der  durch  Hydrolyse  des  frei  gewordenen 
Chlors  entstandenen,  zuschreiben  mufs. 

Mag  nun  beim  Diapbragmenprozefs  die  unterchlorige  Säure  auf 
dem  einen  oder  dem  anderen  Wege  entstehen,  so  ergiebt  sich  doch, 
dafs  die  Summe  des  in  der  Anodenflüssigkeit  vorhandenen  aktiven 
(Hypochlorit-  und  Chlorat-)  Sauerstoffes  und  des  aus  diesem  hervor- 
gegangenen Sauerstoffes  der  im  Anodengase  entweichenden  Kohlen- 
säure im  Verlaufe  einer  Elektrolyse  dauernd  ansteigen  mufs  in  dem 
Malse,  als  immer  mehr  Hydroxyle  aus  dem  Kathodenraum  durch 
das  Diaphragma  dringen  und  hier  zur  Bildung  von  aktivem  Sauer- 
stoff fQhren. 

Diese  Folgerung  steht  im  Gegensatz  zu  Beobachtungen,  welche 
WiMTELEB^  vor  einiger  Zeit  veröffentlicht  hat.  Bei  Benutzung  von 
künstlichen  Kohlenanoden  fand  er,  als  er  Chlorkaliumlösung  mit 
Diaphragma  elektrolysierte,  dafs  in  der  Anodenlauge  niemals  Hypo- 
chlorit- oder  Chloratsauerstoff  entstanden  war,  sondern  nur  kleine 
Mengen  freier  Salzsäure  hier  auftraten.  Er  glaubt,  die  Entstehung 
der  letzteren  durch  die  allen  chemischen  Analogien  widersprechende 
Gleichung 

HHO  +  Cl,  =  HHCici  +  0  (7) 

deuten  zu  dürfen;  die  hiernach  frei  werdende  Salzsäure  soll  dann 
das  durch  das  Diaphragma  dringende  Hydroxyl  immer  neutralisieren 
und  damit  wäre  der  Bildung  aktiven  Sauerstoffes  der  Boden  ent- 
zogen.    Zu   dieser  Deutung   aber   stehen  Winteleb's   eigene   Ver- 


*  Zeitsekr.  EIMroehem.  5,  10. 
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suche  in  aufTallendem  Widerspruch.  Denn  wenn  vrirklich  immer  so 
viel  Salzsäure  entstehen  sollte,  als  Hydroxyl  einwandert,  so  müTste 
doch  in  dem  Mafse,  als  das  letztere  reichlicher  erfolgt,  bei  fort- 
schreitender Elektrolyse  im  Anodengase  Sauerstoff  bezw.  Sauerstoff 
und  Kohlensäure  sich  anreichern.  Thatsächlich  aber  fand  Winteleb 
die.  Zusammensetzung  des  Anodengases  wie  folgt: 

Nach  6-8tüudigein  Versuch  und  hei 

85.1  <»/o  Alkaliauflbeate  Cl  95.2;         CO,  1.2;         0,  3.4*/« 

Nach  18-8tüudigem  Versuch  und  bei 

68.9  ^/o  Alkaliausheute  Cl  95.3;         CO,  1.0;         0,  3.4,, 

Diese  auf  Versuchsfehler  wohl  kaum  zurückführbaren  Ergeb- 
nisse zeigen,  dafs  an  Kohlenanoden  Salzsäure  auch  entstehen  kann, 
ohne  dafs  gleichzeitig  Sauerstoff  auftritt.  Dafs  eine  solche  Möglich- 
keit thatsächlich  vorliegt,  wurde  dem  Einen  von  uns  von  befreun- 
deter Seite  mitgeteilt.  Es  giebt  nämlich  künstliche  Anodenkohlen, 
welche  soviel  asphaltartige  Kohlenwasserstoffe  enthalten,  dafs  sie 
durch  das  an  ihnen  freiwerdende  Chlor  in  erheblichem  Mafse  der 
Chlorierung  anheimfallen.    Diese  verläuft  im  Sinne  der  Gleichung 

C,,H«+CI,  =  C^H,_iCl  +  HCl  (8) 

und  wird  sich  mit  fortschreitender  Elektrolyse  auf  immer  gröfsere 
Teile  der  Kohlenanode  erstrecken,  je  mehr  ein  vorangehender  An- 
griff deren  Gefüge  gelockert  hat. 

Auf  einen  solchen  Vorgang  dürften  die  in  der  That  mit  einer 
künstlichen  Anodenkohle  durchgeführten  WiNTELEB'schen  Beobach- 
tungen zurückzuführen  sein;  dafür  spricht  auch  der  umstand,  dafs 
bei  lange  fortgesetzter  Elektrolyse  Winteleb  eine  stark  braun  ge- 
färbte Anodenlauge  erhielt,  während  eine  solche  bei  normalem  Ver- 
laufe des  Diaphragmenprozesses  auch  nach  weitgehender  Erschöpfung 
der  Anodenlauge  nicht  eintritt.  Die  Anwendung  angreifbarer  Kohlen 
zu  Anoden  mufs  aber  bei  der  Alkalicbloridelektrolyse  unter  allen 
Umständen  vermieden  werden,  da,  wie  Gleichung  (8)  lehrt,  aufser 
dem  Verlust  an  Kohlenmaterial  eine  eintretende  Chlorierung  auch 
eine  erhebliche  Verschlechterung  der  Chlorausbeute  herbeiführen 
mufs ;  die  organischen  Chlorverbindungen  oder  deren  unter  dem  Kin- 
fiufs  der  Salzsäure  gebildete  Umwandlungsprodukte  können  durch 
Diffusion  in  die  Kathodenlauge  gelangen,  und  diese,  zumal  beim 
Eindampfen,  dunkel  färben,  und  endlich  kann  in  der  Anodenlauge 
mehr  freie  Salzsäure  entstehen,  als  Hydroxyl  durch  das  Diaphragma 
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dringt.  So  läfst  sich  die  gelegentlich  unter  ungünstigen  Verhält- 
nissen in  der  Technik  gemachte  Beobachtung  deuten,  dafs,  je  schneller 
die  Kohlen  zerstört  werden,  umsoweniger  auch  die  dem  Angriff  der 
Salzsäure  unterliegenden  Cementdiaphragmen  halten. 

Sieht  man  von  den  bitumenreichen,  für  die  Chloridelektrolyse 
ungeeigneten  künstlichen  Anodenkohlen  ab,  so  bleibt  doch  für  die 
besseren,  nur  sehr  wenig  Wasserstoff  noch  enthaltenden  Kohlen  zwar 
auch  die  Möglichkeit  noch  bestehen,  dafs  sie  der  Einwirkung  des 
freien  Chlors  in  geringem  umfange  unterliegen,  aber  im  wesent- 
lichen wird  es,  wie  schon  gesagt,  die  unterchlorige  Säure  sein,  welche 
sie  angreift.  Die  Betrachtungen  im  ersten  Teil  dieser  Arbeit  lehren 
aber,  dafs  die  Theorie  ein  einfaches  Mittel  an  die  Hand  giebt,  die 
störende  Substanz  zu  beseitigen,  nämlich  der  Anodenlauge  fort- 
dauernd soviel  Salzsäure  zuzuführen,  als  Hydroxyl  durch  das 
Diaphragma  dringt.  Dieses  Mittel  verspricht  nicht  nur  hohe  Aus- 
beuten an  sehr  reinem  Chlor,  sondern  auch  möglichste  Schonung 
der  Anodenkohlen.  Eine  experimentelle  Prüfung  dieser  Folgerung 
aus  der  Theorie  wäre  sehr  wertvoll,  vor  der  Hand  mufsten  wir 
davon  absehen. 

b)  Die  Versuchsanordnung. 

Der  Zweck  unserer  Versuche  war  wieder  lediglich  der,  den  all- 
gemeinen Gang  der  Chloralkalielektrolyse  mit  Diaphragma  bei  An- 
wendung von  Kohlenanoden  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
verfolgen. 

Nach  den  vorangehenden  Überlegungen  war  es  zur  Gewinnung 
allgemeiner  gültiger  Ergebnisse  von  grofser  Wichtigkeit,  dafs  zur 
Herstellung  der  Anoden  kein  allzu  weiches  und  angreifbares  Kohlen- 
material genommen  wurde.  Es  wurde  bester  Gasretortengraphit  der 
hiesigen  Firma  Otto  Winkleb  gewählt  und  aus  ihm  0.6  mm  starke 
Platten  von  4.5  cm  Breite  und  18.0  cm  Länge  geschnitten,  welche 
an  ihrem  oberen  Ende  etwas  breiter  wurden  und  hier  einen  1  cm 
starken  zylindrischen  Schaft  trugen,  welcher  durch  den  die  Anoden- 
zelle abschliefsenden  Gummistopfen  geführt  und  oberhalb  desselben 
mit  der  Stromzuführung  verbunden  wurde. 

Um  mit  solchen  Anoden  arbeiten  zu  können,  von  denen  immer 
zwei  neben  einander  benutzt  wurden,  bedurften  wir  erheblich  gröfserer 
Anoden-  und  Kathodenzellen,  als  sie  bei  den  früheren  Versuchen 
angewandt  wurden,  wollten  wir,  wie  es  des  Vergleichs  wegen  nötig 
war,    die  dort  befolgte  allgemeine  Versuchsanordnung  beibehalten. 

Z.  aaors.  Cbma,  XXTTT.  14 
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Durch  das  frenndliche  Entgegenkommen  der  Berliner  Porzellanüabrik 
erhielten  wir  aus  PuKALL'scher  Masse  gefertigte  schmale,  rechteckige 
Thonzellen  von  0.4  cm  Wandstärke ,  21  cm  Höhe,  14.5  cm  Breite 
und  3.5  cm  Tiefe;  in  ihnen  hatten  neben  den  Kohlenanoden  700  com 
der  Anodenlauge  Platz.  Der  rechteckige  Glaskasten,  in  welchen  die 
Anodenzelle  eingestellt  wurde,  fafste  über  8  Liter  und  erhielt  eine 
Beschickung  mit  2200  ccm  der  Kathodenlauge,  welche  die  Anoden- 
zelle  bis  2  cm  unter  ihrem  Rande  bespülte.  Zu  ihrer  gleichmäfsigen 
Durchmischung  diente  ein  MTUUS-FBOMM'sches  Rührwerk,  von  wel- 
chem aus  ein  Steigrohr  auch  in  das  Kupfervoltameter  tauchte,  um 
hier  die  in  der  Zeit  bis  zur  genügenden  Alkalianreicherung  in  der 
so  umfangreichen  Kathodenlauge  auftretenden  Konzentrationsände- 
rungen auszugleichen. 

Mit  diesem  Apparat  wurde  ganz  so  gearbeitet,  wie  es  oben  bei 
der  Versuchsreihe  C  geschah,  da  es  weniger  auf  eine  FeststelloDg 
der  Chlorausbeute,  als  auf  die  analytische  Verfolgung  der  Zusammen- 
setzung des  Anodengases  ankam. 

c)  Analyse  der  Chlor,  Kohlensäure  und  Sauerstoff  ent- 
haltenden Anodengase. 

Während  im  übrigen  die  sämtlichen  Bestandteile  der  Anoden- 
lauge  nach  den  früher  beschriebenen  Verfahren  zu  bestimmen  waren, 
bedurfte  bei  den  jetzigen  Versuchen  die  Analyse  der  aus  der  Anoden- 
zelle entweichenden,  Chlor,  Kohlensäure  und  Sauerstoff  neben  kleinen 
Mengen  von  Kohlenoxydstickstoff  führenden  Gase  besonderer  Auf- 
merksamkeit. 

Man  fuhrt  diese  meist  so  aus,  dafs  das  zu  analysierende  Gas 
in  eine  mit  Jodkalium-  oder  Zinnchlorürlösung  gefüllte  einfache 
HEMPEL'scbe  Gaspipette  übergetrieben  und  hier  vom  Chlor  befreit 
wird,  worauf  im  verbleibenden  Gasrest  Kohlensäure,  Sauerstoff  und 
Kohlenoxyd  in  der  üblichen  Weise  bestimmt  werden.  Dieses  Ver- 
fahren ist,  da  Kohlensäure  in  beiden  genannten  Lösungen  nicht 
unerheblich  löslich  ist,  nicht  ohne  Fehler,  die  um  so  bedeutender 
sind,  je  geringer  der  Kohlensäuregehalt  des  Gases  und  je  frischer 
die  Pipetteiifüllung  ist. 

Diese  Fehler  aber  lassen  sich  sehr  einschränken,  wenn  man  die 
Analyse  nach  dem  für  diesen  Fall  von  Hempel  angegebenen  Ver- 
fahren^ durchführt.  Es  dient  dazu  eine  gewöhnliche  HEMPBL'schc 
Bürette,    bei   welcher   über   den   nach    dem   Niveaurohr   führenden 

^  Gasanalytische  Methodeu,  3.  Auti.  276. 
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Gummischlauch  ein  MoHR'scher  Quetschhahn  gezogen  ist.  Man  füllt 
sie  mit  Wasser,  dessen  spezifisches  Gewicht  durch  etwas  Kochsalz 
ein  wenig  erhöht  ist,  und  saugt  von  obenher  1 — 2  ccm  Chlorwasser 
in  die  Bürette  ein,  welche  während  des  Aufsammeins  des  zu  analy- 
sierenden Gases  auf  der  Kochsalzlösung  verharren  und  die  Ab- 
sorption des  Chlors  durch  die  Sperrflüssigkeit  verhindern.  Ist  die 
Bürette  mit  dem  Gase  gefällt,  so  stellt  man  in  ihr  einen  geringen 
Unterdruck  her,  schliefst  dann  die  Verbindung  mit  dem  Niveau- 
rohr durch  den  Quetschhahn  ab  und  läfst  von  oben  her  2 — 3  ccm 
50^/^  ige  Jodkaliumlösung  in  die  Bürette  eintreten.  Durch  mehr- 
maliges langsames  Neigen  derselben  vollendet  man  die  Absorption 
des  Chlors.  Dabei  vermindert  sich  der  Druck  in  der  Bürette  so 
stark,  dafs  eine  nennenswerte  Aufnahme  der  Kohlensäure  seitens 
der  Jodkaliumlösung  unterbleibt.  Stellt  man  nun  vorsichtig  die 
Verbindung  nach  dem  Niveaugefäfs  her,  so  ist  es  nur  noch  die 
kleine  Oberfläche  der  Sperrflüssigkeit,  welche  Kohlensäure  zu  ab- 
sorbieren vermag  und  dies  in  der  Zeit  einer  Gasanalyse  bekannt- 
lich nur  in  sehr  geringem  Mafse  thut.  Man  treibt  nun  sofort  den  Gas- 
rest nach  einander  in  die  zur  Absorption  der  Kohlensäure  und  des 
Sauerstoffes  (bei  ganz  sorgfältigen  Analysen  auch  des  nie  ganz 
fehlenden  Kohlenoxyds)  geeigneten  Pipetten  über  und  rechnet  schliefs- 
lich  einen  etwa  verbleibenden  kleinen  Stickstoffrest  auf  Luft  um, 
die  man  vom  Gesamtgase  in  Abzug  bringt.  Dieses  Verfahren  ist 
bei  der  Möglichkeit,  die  HEifPEL'sche  Gasbürette  schnell  gut  zu 
reinigen,  sehr  bequem  und  hat  sich  auch  zur  technischen  Betriebs- 
überwachung als  höchst  wertvoll  erwiesen. 

Im   vorliegenden   Falle    wurde    es,    zumal,    wenn   sehr   kleine 
Mengen  Kohlensäure  im  Chlor  zu  erwarten  waren,  durch  eine  um- 
ständlichere  Arbeitsweise   ersetzt.     Mit   dem   früher  beschriebenen 
Sammelgefäfs  wurden  jedesmal  500  ccm  des  Anodengases  aufgefangen 
und  dann  in  eine  einfache,,  und  zwar  mit  Quecksilber  gefiillte  Gas- 
pipette übergetrieben,  in  welche  zuvor  soviel  Jodkalium  in  höchst 
konzentrierter  wässeriger  Lösung  eingebracht   war,    dafs  1000  ccm 
reinen  Chlors  von  ihm  absorbiert  werden  konnten.   Die  Lösung  wurde 
hierbei  mit  Kohlensäure  unter  dem  von  ihr  gerade  im  Gasrest  aus- 
geübten Partialdruck  gesättigt,  und  diente  nunmehr  zur  Ausführung 
<ler  Analyse  einer  unmittelbar  nach  der  ersten  entnommenen  Gas- 
Probe,  deren  Ergebnis  erst  als  endgültig  angesehen  wurde.    Hierauf 
^Urde  die  Quecksilberpipette  gereinigt  und  für  die  nächste  Analyse 
^it  frischer  Jodkaliumlösung  beschickt. 
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Wir  glauben,  auf  diese  Weise  unsere  gasanalytisch  erhaltenen 
Werte  nach  Möglichkeit  gesichert  zu  haben;  da  wo  beide  Verfahren 
auf  dieselbe  Gasprobe  angewandt  wurden,  lieferten  sie  übereinstim- 
mende Ergebnisse. .  So  wurde  in  einem  Gase  gefunden: 

bei  Untersuchong  in  der  HsiiPEL'sclien  Bürette  9.50  ®/o  CO,; 
„  „  „    fj    Quecksilberpipette       9.54  „      „   . 

Die  stets  nur  sehr  kleinen,  höchstens  einige  Zehntelprozente 
betragenden  Eohlenoxydmenge  wurden  bei  unseren  Analysen  ver- 
nachlässigt. 

d)  Versuchsergebnisse. 

Die  Versuche  wurden  zunächst  mit  der  früher  bei  den  Versuchs- 
reihen A  bis  C  benutzten  anodischen  Stromdichte  von  0.023  Amp./qcm 
und  mit  einer  solchen  von  0.012  Amp./qcm  am  Diaphragma,  d.  h. 
mit  einer  Stromstärke  von  6.2 — 6.3  Amp.,  durchgeführt,  und  zwar 
solange,  bis  die  Kathodenlauge  in  Bezug  auf  freies  Alkali  ungefähr 
normal  war.  Sie  erstreckten  sich  auf  Chlorkalium  wie  auf  Chlor- 
natrium. Die  Ergebnisse  sind  in  der  folgenden  Übersicht  als  Ver- 
suchsreihe E  zusammengestellt,  und  zwar  so,  dafs  zunächst  die 
Änderung  des  Alkalititers  der  Kathodenlauge  und  der  Zusammen- 
setzung des  Anodengases  im  Verlauf  einer  Elektrolyse  angegeben 
und  alsdann  die  Besultate  der  vollständigen  Analysen  der  Kathodeu- 
und  der  Anodenlauge  zu  Anfang  und  am  Schlufs  des  Versuches  ver- 
zeichnet sind. 

Versuchsreihe  E. 

Versuch  17.     Die  Kathodenlauge  enthielt  179  g  KCl  in  1  Ldter 
Die  Anodenlauge     enthielt  290  g    „      „1      „ 


Zeit  nach 

Beginn 

der 

Elektrolyse 

ccm  n-HgS04, 
welche  25  ccm 

der  Ka- 
thodenlauge 
neutralisierten 

Spannung 

am 

Bade 

1  Temperatur 
1          der 

Kathoden- 
1        lauge 

i     . . 

Zusammensetzung 
des  Anodengasee 

°/o  CO,        «/o  0, 

■ 

1  Std. 

2.64 

3.85  Volt 

'         23.5  ö 



3     „ 

7.15 

3.76    „ 

26  0 

— 

— 

4V4n 

— 

i      8.80    ,, 

1         27.5  <* 

2.48 

0.74 

5      „ 

11.54 

3.76    „ 

28  ö 

■  — 

6V4,, 

— 

3.78    „ 

28« 

2.62 

1.12 

7      „ 

15.40 

3.78    „ 

28« 

— 

— 

8      „ 

_.. 

3.77    „ 

28« 

2.74 

2.00 

9V4n 

19.55 

3.80    „ 

28« 

— 

— 

lov,  „ 

' 

3.89    „ 

28.5« 

8.80 

2.62 

11     V 

22.20 

3.90    „ 

29.0« 

— 

— 
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Vers  ach  18.    Die  Kathodenlaage  enthielt  114  g  NaCI  in  1  Liter 
Die  Anodeulauge  „         230  g     »       »^    1     y, 


Zeit  nach       ^^°*  n-H.SO*, 


Spannang 

am 

Bade 


Temperatur 


Zusam  mensetzuug 
des  Anodengases 

Vo  CO,    I    Vo  0, 


1  Std. 

2  „ 

4V4» 

5      „ 

7  „ 

8  „ 

9V4» 

11    » 


2.65 


7.08 


11.14 


14.6 


18.2 


20.87 


4.29  Volt 

24  <» 

4.20    „ 

26« 

4.19    „ 

27« 

4.16    „ 

28  <> 

4.12    „ 

29» 

4.15    „ 

30« 

4.12    „ 

30.5« 

4.15    „ 

31.5« 

4.19    „ 

31.5« 

4.23    „ 

82« 

1.46 


2.26 


3.20 


I       3.78 


5.22 


0.62 


1.36 


2.82 


4.24 


5.0 


resamtänderangen  in  der  Zusammensetzung  der  Kathodenlauge  und 
Ausbeute  an  Alkali. 


Chloridmenge  |     Alkalitnenge  ma 
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a 
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^ 


a 
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I 
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Da  bei  dieser  Versuchsreihe  die  Anfangskoiizentxationen  der 
Kathodenlauge  bei  Versuch  17  und  18  nicht  einander  äquivalent 
waren,  andererseits  die  Möglichkeit  des  Einwandes  bestand,  dafe  die 
von  den  Wintelee' sehen  abweichenden  Ergebnisse  darauf  zurück- 
lührbar  seien,  dafs  die  anodische  Stromdichte  nicht  die  von  ihm 
benutzte  von  O.Ol  Amp./qcm  war,  so  wurde  eine  neue  Versuchsreihe F 
vorgenommen,  bei  welcher  mit  äquivalent  zusammengesetzten  Chlor- 
kalium- und  Chlornatriumlösungen  und  mit  einer  Anodenstromdicbte 
von  O.Ol  Amp./qcm  gearbeitet  wurde.  Die  Stromstärke  betrug  2.8  Amp., 
wodurch  am  Diaphragma  eine  Stromdichte  von  0.005  Amp./qcm 
gegeben  war,  sowie  die  Notwendigkeit,  den  Versuch  30  Stunden  fort- 
zusetzen, um  etwa  normale  Alkalilauge  in  der  Eathodenzelle  zu  er- 
zielen.    Die  Ergebnisse  waren  die  folgenden: 


Versuchsreihe  F. 


Versuch  19.    Die  Kathodenlauge  enthielt  176  g  KCl  in  1  Liter. 
Die  Anodenlauge  „         280  „     „       „  1      „ 


Zeit  nach 
Bcgin  der 
Elektrolyse 

ccm  n-H,S04,    ' 
welche  25  ccm 
der  Kathoden-  ' 
lauge  neu-       | 
tralisierten 

Spannung 

am 

Bade 

Temperatur 

der 
Kathoden- 
lange 



Zusammenfletzung 
des  Anodengases 

Vo  CO,    '    \  0, 

3  Std. 

3.5 

3.32  Volt 

24.5" 

— 

- 

4 

» 

! 

3.30    „ 

25« 

0.92 

0.57 

5 

»« 

5.6              1 

3.30    „ 

25" 

- 

7 

>» 

7.4              ! 

3.30    „ 
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1.04 

(l.8(» 

21 
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24 

»» 
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28 

1» 
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~ 

29 

»» 

1 
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30 

u 
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_. 

_ 
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Versuch  Nr.  20.     Die  Kathodenlauge  enthielt  138.2  NaCl  in  1  Liter. 
Die  Anodenlauge  ,,         220        .,      „    1      „ 


Zeit  nach    1 
Beginn  der 
Elektrolyse 

ccm  n-H^SO«, 
welche  25  ccm 
der  Kathoden- 
lauffe  neu- 
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Spannung 

am 
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3.0 
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— 
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5        „ 
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3.43    „ 

"^        » 
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3.44    „ 

21        „ 
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24        ,, 
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28        „ 
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3.52    „ 

29        „          1 

— 

3.54    „ 

30        „          1 
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— 
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Kathoden- 
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25.5« 

24.5« 
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Gesamtändening  in  der  Zusammensetzung  der  Kathodenlauge  und 

Alkaliausbeute. 
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Bei  allen  Versucheu  erhielt  die  Anodenlauge  höchstens  eine 
ganz  geringe  gelbliche  Färbung,  welche  wohl  ausschliefsiich  von  dem 
aus  den  Anoden  herrührenden  Eisenchlorid  verursacht  war  der  An- 
griff der  Anoden  zeigte  sich  daran,  dafs  auf  ihnen  ein  leicht  entfem- 
bares  Pulver  von  Resten  der  zerstörten  Kohlensubstanz  hinterblieb; 
nur  geringe  Anteile  desselben  traten  als  Bodensatz  in  der  Anoden- 
zelle  auf. 

Übereinstimmend  zeigen  die  Versuchsreihen  E  und  F,  dafs  in  der 
Anodenlauge  aktiver  Sauerstoff,  Chlorat-  und  Hypochloritsauerstoff, 
auftritt,  und  zwar  der  letztere  wieder  in  Gestalt  von  freier  unter- 
chloriger Säure.  Zum  Überflufs  wurde  in  einem  Falle,  bei  Ver- 
such 18,  durch  Fällen  der  stark  eingeengten  Anodenlauge  mit  Chlor- 
kalium, etwa  1  g  reines  Kaliumchlorat  in  Substanz  abgeschieden. 
Vergleicht  man  die  Menge  des  gesamten  aktiven  Sauerstoffes,  welcher 
bei  dem  bis  etwa  zu  der  bei  Versuch  17  erreichten  kathodischen 
Alkalikonzentration  fortgeflihrten  Versuch  1  in  der  Anodenzelle  auf- 
trat (0.276  g  in  100  ccm),  mit  der  hier  gefundenen  (0.127  g  in  100  ccm), 
so  sieht  man,  dafs  die  letztere  zumal  hinsichtlich  ihres  Hypochlorit- 
sauei-stoffes  (0.030  g  in  100  ccm)  hinter  dem  dort  gefundenen  Werte 
(0.252  g  in  100  ccm)  sehr  stark  zurück  blieb.  Dafür  erscheint  aber 
hier  der  Sauerstoff  der  Kohlensäure  im  Anodengase.  Seine,  sowie  des 
freien  Sauerstoffes  Menge  wächst,  je  mehr  die  in  den  Anodenraum 
dringende  Hydroxylmenge  ansteigt;  hierfür  ist  aufser  dem  Verlauf 
jeder  einzelnen  Elektrolyse  zumal  ein  Vergleich  der  Versuch  17  und 
18  interessant,  da  der  letztere  die  kleinere  Alkaliausbeute,  dafür  aber 
sowohl  mehr  aktiven  Sauerstoff  in  der  Anodenlauge  als  auch  einen 
höheren  Gehalt  an  Kohlensäure  im  Anodengase  gab  als  der  erstere. 

Bei  Versuch  19  sank  die  Chloridkonzentration  in  der  Anoden- 
lauge auf  den  Gehalt  einer  ^/^-norm.  Lösung.  Die  unter  solchen 
Bedingungen  notwendigerweise  schon  entstehende  Salzsäure  hat  hier 
die  unterchlorige  Säure  vermindert,  während  der  Sauerstoffgehalt 
des  Anodengases  —  infolge  der  Hydroxylentladung  —  noch  ange- 
stiegen ist.  Bei  der  ohnehin  geringen  Menge  von  unterchloriger 
Säure,  welche  an  Kohlenelektroden  bestehen  bleibt,  wird  der  Punkt, 
an  dem  freie  Salzsäure  an  der  Anodenzelle  verbleiben  kann,  in 
diesem  Falle  bei  einer  höheren  Chloridkonzentration  erreicht  als  an 
Platinanoden.  Während  bei  deren  Benutzung  die  Anodenlauge  in 
Bezug  auf  KCl  bis  auf  ^m  ^^^  Vso'"^^™*  herabgehen  konnte,  ohne 
dafs  der  Hypochloritsauerstoff  ganz  aus  der  Lösung  verschwand, 
war,    als   Herr    Dr.   Sonneborn    an   Kohlenelektroden   Chlorkalium- 
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5sang  elektrolysierte,  bis  die  Anodenlauge  nicht  mehr  ganz  ^s' 
lormal  in  Bezug  auf  Cl-Ionen  war,  diese  in  Hinblick  auf  freie  Säure 
ichon  etwa  ^/g-normal,  sie  enthielt  kein  Hypochlorit  mehr  und  gab 
jin  Gas,  in  welchem  21 7o-COj  und  H^o-Oj  vorhanden  waren;  dem- 
entsprechend war  jetzt  der  Angriff  der  Anoden  sehr  stark  sichtbar 
geworden. 

Die  Vorgänge  in  der  Anodenzelle  sind  also  bei  der  Alkalielek- 
rolyse  mit  Diaphragma  im  wesentlichen  dieselben,  ob  Platiniridium- 
»der  Eohlenanoden  angewandt  werden;  die  auftretenden  Unterschiede 
lind  keine  anderen,  als  sie  die  Theorie  voraussehen  läfst.  Die  Be- 
obachtungen WiNTELEBS  sind  hiermit  als  für  die  Beurteilung  der 
illgemeinen  Vorgänge  des  Diaphragmenprozesses  ungeeignet  erwiesen. 

Schliefslich  gestatten  die  zuletzt  angeführten  Versuchsreihen  E 
md  F  noch  einige  Bemerkungen  über  die  fUr  die  Alkaliausbeuten 
nafsgebenden  Gesichtspunkte.  Bei  Versuch  19  wurde  eine  Kathoden- 
auge von  5.69  g  KOH  in  100  ccm  mit  einer  Stromausnutzung  von 
r3.3®/^,  erzielt,  während  bei  den  Versuchen  3  und  6  Alkaligehalte 
ron  6.1  bezw.  6.3  g  KOH  mit  74  bezw.  76  ^^  Stromausbeute  erhalten 
pmrden.  Der  Grund  hierfür  liegt  darin,  dafs  Versuch  19  wegen  der 
geringeren  dabei  angewandten  Stromstärke  und  des  gröfseren  Volumens 
1er  Kathodenflüssigkeit  5  mal  so  lange  fortgesetzt  werden  mufste, 
ils  die  nur  6 -stündigen  Versuche  3  und  6.  Wenn  nun  aber 
lier  der  Alkaliverlust  erheblich  kleiner  ist,  als  er  früher  zwischen 
ien  Versuchen  12  und  16  gefunden  wurde,  deren  Versuchs- 
seiten  sich  ebenfalls  wie  1:5  verhielten,  so  ist  das  damit  zu  begründen, 
lafs  in  diesem  Falle  eine  viel  stärkere,  etwa  10  g  KOH  in  100  ccm 
enthaltende  Kathodenlauge  gewonnen  wurde,  mithin  hier  die  bei  längerer 
^Tersuchsdauer  die  Alkaliverluste  vermehrende  Diffusion  infolge  des 
döheren  Konzentrationsgefälles  mehr  sich  bethätigen  mufste,  als 
Mreun  nur  etwa  6  g  KOH  in  100  ccm  der  Kathodenlauge  enthalten 
waren.  Man  wird  also,  wenn  man  durch  eine  gegebene  Diaphrag- 
nenfläche  auf  eine  bestimmte  Stromstärke  angewiesen  ist,  zweck- 
[näfsig  um  so  kleinere  Kathodenräume  anwenden,  auf  je  höhere 
ilkalikonzentration  man  hinarbeitet,  bezw.  bei  gegebenem  Kathoden- 
j;efäf8  durch  Vergröfserung  der  Diaphragmenfläche,  also  wohl  der 
Zahl  der  Anodenzellen,  bestrebt  sein,  eine  für  das  gegebene  Volumen 
1er  Kathodenlauge  günstige  Stromstärke  erreichen  zu  können. 

Bei  Versuch  19  wurde  eine  sehr  viel  gröfsere  Gesamtalkalimenge  mit 
besserer  Strom-  und  Energieausbeute  gewonnen  als  es  bei  Versuch  13 
ier  Fall  war,  welcher  bei  den  früheren  Versuchsreihen  das  meiste 
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Kalihydrat  geliefert  hatte.  Die  folgende  Übersicht  zeigt,  dafs  diese 
Ersparnis  an  elektrischer  Energie  geschieht  auf  Kosten  von  einer 
grofsen  Menge  von  Chlorkalium,  welche  unverändert  in  der  Kathoden- 
lauge verblieb  und  als  Ballast  durch  die  Fabrikation  hindurchgeführt 
werden  müfste,  noch  dazu  auf  Kosten  der  Notwendigkeit  grofse 
Flüssigkeitsmengen  eindampfen  zu  müssen. 


Versuch 

Nr. 


19 
13 


Es  wurden 
gewonnen 


130.9  g  KOH 
114.8,,       „ 


mit  einer 
Stromaus- 
beute von 


64.0 


mit  einer 

mittleren 

Badspannung 

von 


3.35  Volt 
3.75     „ 


Gleichzeitig 

waren  in  der 

Endlauge 


324.3  g  KCl 
!  104.2  „     „ 


Volumen 

der 
Endlauge 


2S00ccm 
750,, 


Es  ist  Sache  der  Technik,  für  gegebene  Verhältnisse  diejenigen 
Arbeitsbedingungen  zu  finden,  unter  denen  nach  beiden  Seiten  hin 
mit  möglichster  Sparsamkeit  die  elektrolytische  Alkalierzeugung  nach 
dem  Diaphragmenprozefs  betrieben  werden  kann. 

Endlich  können  aus  den  Versuchen  19  und  20  auch  Chlor- 
kalium und  Chlomatrium  hinsichtlich  ihrer  Brauchbarkeit  für  den 
Diaphragmenprozefs  mit  einander  verglichen  werden.  Es  ergab  sich, 
dafs  aus  Chlornatrium  nicht  nur  wegen  der  Verschiedenheit  der 
Atomgewichte  von  Natrium  und  Kalium  mit  Hilfe  desselben  Stromes 
eine  kleinere  Gewichtsmenge  Alkalihydrat  als  aus  Chlorkalium  er- 
zielt werden  kann,  sondern  dafs  auch  die  Stromausbeute  an  Natron- 
hydrat unter  sonst  ganz  gleichen  Verhältnissen  kleiner  ist,  als  an 
Kalihydrat.  Die  Theorie  liefs  dies  nach  den  Überflihrungsverhältnissen 
voraussagen;  hierzu  kommt  aber  noch,  dafs,  wie  unsere  Versuche 
zeigen,  die  elektrische  Endosmose  bei  den  Chlomatriumlösungen 
schwächer  war  als  bei  äquivalenten  Chlorkaliumlösungen;  dort  ist  die 
den  Anodenraum  verlassende  Flüssigkeitsmenge,  mithin  auch  der 
den  einwandernden  Hydroxylen  entgegenstehende  Druck  geringer  als 
hier.  Die  beobachtete  Verminderung  der  Stromausbeute  bei  den 
Natriumlösungen  ist  also  wohl  im  wesetlichen,  aber  nicht  allein  auf 
die  Verschiedenheit  der  Wanderungsgeschwindigkeiten  des  Natrium- 
und  Kaliumions  zurückfährbar.  Diese  bedingt  freilich  in  unserem 
Falle  auch  noch  einen  weiteren  Nachteil  der  Chlomatriumlösungen, 
denn  sie  bewirkt,  dafs  letztere,  die  zudem  bei  hoher  Konzentration 
auch  weniger  starke  elektrolytische  Dissoziation  zeigen  als  äqui- 
valente Chlorkaliumlösungen,  den  Strom  schlechter  leiten,  also  eine 
etwas  höhere  Badspannung  erfordern  als  diese.    Zu  Anfang  der  Ver- 
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suche  19  und  20  herrschte  die  gleiche  Temperatur  von  25^,  und  da 
belief  sich  dieser  Unterschied  auf  0.2  Volt,  d.  h.  für  Chlornatrium 
war  eine  um  67o  höhere  Badspannung  nötig  als  fär  Chlorkalium. 
Die  Energieausbeute  an  Alkalihydrat  beim  Diaphragmenprofs  wird 
also  bei  Benutzung  von  Chlornatrium  nicht  unerheblich  hinter  der 
durch  Elektrolyse  von  Chlorkalium  zu  erzielenden  zurückbleiben. 
Eine  Temperaturerhöhung  kann  diesen  Unterschied  vermindern,  wie 
die  für  heifse  Chlornatriumlösungen  von  Bein^  vorgenommenen 
Überiuhrungsversuche  vermuten  lassen. 

Die  vorstehend  mitgeteilten  Untersuchungen  dürfen  nur  als  ein 
erster  Versuch,  die  Eigenarten  des  Diaphragmenprozesses  wissen- 
schaftlich zu  kennzeichnen,  aufgefafst  werden.  Sie  bedürfen  noch 
nach  mancher  Seite  hin  der  Ergänzung.  Dafs  die  anodische  Salz- 
säurebildung noch  genauer  zu  studieren  ist,  wurde  oben  betont; 
hierzu  kommt  die  für  die  Technik  so  wichtige  Frage  des  Einflusses 
der  Temperatursteigerung  auf  den  Verlauf  der  hier  nur  fttr  gewöhn- 
liche Temperatur  erörterten  Vorgänge,  und  schliefslich  wird  auch 
wohl  manche  Folgerung  aus  den  vorangehenden  Darlegungen  be- 
stätigt werden  können,  wenn  man  statt  mit  dauernd  schwächer 
werdender,  mit  stets  gesättigter  Chloridlösung  in  der  Anodenzelle 
arbeitet. 

»  a.  a.  0. 

Drendenf  Anory, -chemisches  Laboratorium  der  k.  sächs.  techn,  Hochschule 
ii7.  Dezember  1899, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2S.  Dezember  1899. 


Notiz  über  den  Schmelzpunkt  des  Lithiums. 

Von 
Geobg  W.  A.  Eahlbaüm. 

Vor  einer  Reihe  von  Jahren  habe  ich,  gelegentlich  des  Be- 
ginnes meiner  Arbeiten  über  die  Destillation  der  Metalle  im  Vakuum 
mich  an  die  Alkalien,  darunter  anch  an  das  Lithinm,  gemacht. 

Bei  dieser  Gelegenheit  wollte  ich  den  Schmelzpunkt  dieses 
Metalles,  über  den  bisher  nur  eine  Angabe  vorlag,^  yersnchen  von 
neuem  festzulegen.  Doch  bin  ich  damals,  weil  das  mir,  im  be- 
sonderen zu  den  Schmelzversuchen,  zur  Verfügung  stehenden  Material 
sehr  unrein  war,  die  besseren  Stücke  des  kleinkrümligen,  dabei  recht 
kostspieligen  Präparates  mufsten  für  die  Destillation  zurückbehalten 
werden,  wie  ich  das  letzthin  bemerkte,*  zu  entgültigen  Resultaten, 
nicht  gekommen.  Da  mich  zudem  eine  Explosion  belehrte  wie  un- 
erfreulich das  Arbeiten  mit  dem  unreinen  Produkt  sei  und  f&r  mich 
diese  Studien  doch  nur  ein  ganz  nebensächliches  Interesse  hatten, 
liefs  ich  die  Sache  liegen,  um  erst  beim  Abschlufs  meiner  Destilla- 
tionsarbeiten wieder  daran  gemahnt  zu  werden. 

Bekanntlich  hat  Prof.  A.  Guntz  in  Nancy  seither  beobachtet, 
dafs  während  LiCl  bei  600^0.  und  KCl  bei  740^  C.  schmilzt  ein 
Gemenge  von  2  KCl  und  1  LiCl  bei  550  ^C.  ein  solches  aus  gleichen 
Gewichtsteilen  KCl  und  LiCl  bei  450®  und  ein  molekulares  Gemenge 
bei  380«  C.  schmilzt.« 

Bei  der  Darstellung  des  Metalles  wendet  der  ausgezeichnete 
französische  Korscher  sehr  glücklich  das  aus  gleichen  Gewichtsteilen 
bestehende  Gemenge  an,  das  hei  der  Elektrolyse,  durch  Abscheiden 

*  lU^NitKN  et  Mattiiieben,  IVeparatiou  du  Lithium.    Joum.  de  Pharm.  28, 

*  Mtsrhr.  Phys,  1.  Jahrg.  (1899)  62. 

"  Sur  U  pn^imratiou  du  Lithium  metallique.  M.  Guntz.  U tllcctrochv»^^ 
1896.     Ootohro. 
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s  Li  sich  dem  Molekular  zusammengesetzten  Gemenge  mehr  und 
ihr  nähert,  und  daher,  wie  die  obengegebenen  Zahlen  ausweisen, 
mer  leichter  schmelzbar  wird,  so  dafs  die  Operation  mit  Hilfe 
les  einfachen  Bunsenbrenners  in  Gang  gehalten  werden  kann, 
ibei  hat  das  Arbeiten  bei  niederen  Temperaturen  den  weiteren 
>rteil,  die  von  Guntz  festgelegte  Bildung  des  Subchlorids,  die  erst 
i  über  500®  C.  anhebt,  zu  verhindern. 

Mit  einem  eisernen  Löffel  wird  das  so  erhaltene  Metall  aus 
m  Tigel  herausgehoben,  das  mitgeflihrte  Chlorid  erstarrt  und  das 
eh  flüssige,  reine  Metall  kann  abgegossen  werden. 

Von  dem  auf  diese  Weise  erhaltenen  reinen  Lithium  war 
3rr  Prof.  Guntz  so  überaus  freundlich  mir  eine  gröfsere  Probe, 
len  Draht  von  rund  6  cm  Länge  und  5  mm  Durchmesser  zu 
•erlassen.  Derselbe  unter  Kohlensäure  in  ein  Glasrohr  einge- 
bmolzen,  zeigte  prachtvollen  Metallglanz  war  silberfarben  mit 
lem  Stich  ins  gelbliche. 

Um  den  Schmelzpunkt  zu  bestimmen,  wurde  das  Glasrohr  vor- 
;htig  geöffnet  und  das  Metall  in  ein  anderes,  vorbereitetes  und 
t  Kohlensäure  gefülltes  Glas  so  gleiten  gelassen,  dafs  durch  einen 
hnitt  zwischen  beide  Rohre  das  eine  Ende  des  Drahtes  abgetrennt 
Tden  konnte. 

Das  abgetrennte  Stück  wurde  auf  einen  an  seinen  unteren  Ende 
gespitzten  und  nach  oben  gebogenen  Kupferdraht  gesteckt  und 
mittelbar  in  ein  60*^  C.  warmes  Bad  von  trockenem  Paraffin 
taucht. 

Unter  den  nötigen  Vorsichtsmafsregeln  konnte  der  Schmelz- 
nkt  des  wenig  oxydierten  Metalles  mit  merklicher  Genauigkeit  zu 
6®  C.  bestimmt  werden.  Bunsen  und  Matthiessen  geben  180*^  C. 
und  Herr  Guntz  nannte  mir  brieflich  etwa  190®  C. 

Basel,  phys,-che7n.  Laboratoruim  der  Universität^  21.  Dezember  1899. 

Bei  der  Redaktion  eiDgegangeu  am  3.  Januar  1900. 


über  Gleichgewichtserscheinungen  bei  der  Verteilung  einer 
Säure  zwischen  Zinkhydroxyd  und  Ammoniak. 

Von 
W.  Herz. 

Vor  kurzem  habe  ich  in  zwei  Abhandlungen^  über  Gleich- 
gewichtserscheinungen berichtet,  die  in  dem  System: 

Mn(0H)2  +  2NH,C1    ^->    MnCl^  +  2Nfl,0H 

auftreten.   Ich  habe  zeigen  können,  dafs  bei  geringen  Konzentrationen 
die  aus  dem  Massenwirkungsgesetze  gefolgerte  Konstante 

den  Erscheinungen  genügend  Rechnung  trägt,  während  bei  gröfseren 

Konzentrationen  eine  empirische  Gröfse     .JrTrr  -,    =  konst  den  That- 

[NflJ 

Sachen  am  besten  entspricht. 

Ich  habe  jetzt  die  analogen  Verhältnisse  bei  Zink  Verbindungen 
untersucht  und  habe  die  Gleichgewichte  zunächst  dadurch  darge- 
stellt, dafs  ich  zu  reinem,  trockenem  Zinkhydroxyd  Ammoniumsalz- 
lösungen von  bestimmtem  Gehalt  setzte  und  in  gut  Yerstöpselten 
Gefäfsen  unter  häufigem  Schütteln  stehen  liefs.  Nach  einigen  Tagen 
wurde  ein  bestimmtes  Flüssigkeitsquantum  aus  dem  Gefafse,  in  dem 
sich  der  Niederschlag  von  Zinkhydroxyd  gut  abgesetzt  hatte,  ab- 
pipettiert und  das  freie  Ammoniak  titriert.  Aus  dieser  Menge  er- 
giebt  sich  unter  Berücksichtigung  der  ursprünglichen  Ammonium- 

»  Z.  anorg.  Chetn,  21,  243  u.  22,  279. 
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mtration  sofort  die  Konzentration  des  Zinks  und  des 
ims  im  Gleichgewicht.  Die  Reaktion,  deren  Gleichgewicht 
wurde,  läXst  sich  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen: 

Zn(OH)3+2NH,Cl    z^.    ZnCl,  +  2NH,0H. 

senwirkungsgesetz  leitet,  wie  in  meiner  erstzitierten  Arbeit 

rZn'V'* 
t  wurde,  hierfür  die  Konstante  -fvfTj--T-  *^^- 

[iNM  J 

Yon  mir  beobachteten  Gleichgewichte  waren: 

Normalität 

der  Zinksalzkonzentration        der  NHf-Salzkonzentration 

Mit  Ammoniumchlorid: 

0.0075  0.58 

0.005  0.45 

0.003  0.30 

Mit  Ammoninmnitrat: 
0.011  0.85 

0.0075  0.64 

0.006  0.56 

0.004  0.43 

0.002  0.22 

Mit  Ammoniumsnlfat: 

0.023  1.47 

0.009  0.74 

0.004  0.37 

von  mir  schon  früher^  ausgeführt  worden  ist,  werden  die 
konzentrationen  korrigiert,   um  die  lonenkonzentration  zu 

Konstante  des  Massenwirkungsgesetzes  nimmt  bei  den  be- 
en  Versuchen  unter  Berücksichtigung  dieser  Korrektur 
Werte  an  (in  Reihenfolge  der  Versuche): 

0.0016   0.0010   0.0009 

0.0018   0.0014   0.0010   0.0007   0.0005 

0.0023   0.0012   0.0006. 

beim  Mangan  treten  also  auch  hier  Störungen  ein,  die 
Lugen  von  den  einfachen  Beziehungen  des  Massenwirkungs- 
zur  Folge  haben.  Ich  rechnete  daher  aus  diesen  Ver- 
iie   für   die  analogen  Mangangleichgewichte    empirisch  ge- 

anorg.  Chem,  21,  245. 
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r7nT 
fundene  Konstante  vvTTi-^  aus  und  fand  hierfür  in  Reihenfolge  der 

[NHJ 

Versuche  die  Werte: 

0.018       0.014       0.013 

0.017        0.016       0.014       0.012       O.OU 

0.015       0.012       O.OU 

Diese  Werte  zeigen  eine  entschieden  bessere  Annäherung  an 
eine  Konstante,  weichen  aber  ganz  deutlich  derart  von  einander  ab, 
dafs  den  gröfsten  Konzentrationen  auch  die  gröfste  Zahl  entspricht. 
um  nun  diese  Störungen  möglichst  zu  eliminieren,  suchte  ich  in 
verdünnteren  Lösungen  Gleichgewichte  zu  erhalten. 

Ich  verfuhr  zu  dem  Zwecke,  indem  ich  das  Gleichgewicht  von 
der  anderen  Seite  erzielte,  derart,  dafs  ich  zu  Zinksalzlösungen  von 
bestimmter  Konzentration  Ammoniaklösungen  von  bekanntem  Gehalt 
setzte  und  in  gut  verschlossenen  Gefäfsen  stehen  liefs.  Darauf  wurde 
in  einem  bestimmten,  abpipettierten  Volumen  der  Flüssigkeit  das 
übrig  bleibende  Ammoniak  titriert,  woraus  sich  die  im  Gleichgewicht 
vorhandenen  Konzentrationen  von  Zink-  und  Ammoniumsalzen  sofort 
berechnen  lassen.  Die  Konstante  des  Massen  Wirkungsgesetzes,  die 
dem  Gleichgewicht  in  dem  System: 

ZnS0,-h2NH,0H  ^r!^  Zn(OH),  +  {NH^)2S0, 
entspricht,    ergiebt  sich  analog  dem   bei   den   Mangan  Verbindungen 
Gesagten  zu    L  "^J|jv^^  • 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Zinksalzlösungen  tritt 
aber  noch  eine  Komplikation  ein,  indem  Zinkhydroxyd  in  über- 
schüssigem Ammoniak  löslich  ist:  es  entstehen  Zink- Ammoniak- 
Kationen,  und  das  Gleichgewicht  entspricht  nicht  mehr  der  obigen 
Gleichung.  Infolgedessen  können  nur  diejenigen  Gemische  von 
Zinksalzlösungen  und  Ammoniak  zu  der  obigen  Konstante  führen, 
in  denen  so  wenig  Ammoniak  vorhanden  ist,  dafs  die  Bildung  von 
Zink-Ammoniak-Ionen  keinen  merklichen  Betrag  erreicht.  Dazu 
ist  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  (Zn.(NHj)j  =  k.[Zn"].[NH3]*)  er- 
forderlich, dafs  im  Gleichgewicht  die  Konzentration  sowohl  der 
Zinkionen  wie  des  Ammoniaks  klein  ist,  und  letzteres  ist  so  lange 
sicher  der  Fall,  wie  das  Ammoniak  dem  Zink  nicht  völlig  äqui- 
valent ist,  das,  wie  die  folgenden  Gleichgewichte  lehren,  ziemlich 
weitgehend  ausgefällt  wird: 
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AuBgaugsflüßsigkeit  Gleichgewicht 

in  Normalitäten: 
ZnSO, 


0.29 


2 


0.165  NH, 


0.29 


ZnSO, 


0.22  NH, 


0.29 


ZnSO* 
2 


0.24  NH, 


0.29 


ZnSO, 


2 
0.29  NH, 


0.29 


Zn804 


0.33  NH, 


0.0017  XH, 
ZnSO^ 


0.127 


0.1633 


(NH,),SO, 


0.003  NH»    Jj 

2 
(NHASO, 
2 


0.073 
0.217 


0.004  NH, 
ZnSO^ 


0.054 


0.236 


2 
(NH^ÖO, 


O.Ol   NH, 
Z11SO4 


O.Ol 


0.28 


(NH4),S0, 
2 


0.053  NH, 
ZnSO^ 


0.013 


0.277 


(NH,),SO, 


Konstante 


1  4.10-* 


1.4.10"» 


1.6. 10~» 


1.3. 10"** 


4. 10' 


(Bei  Ausrechnung  dieser  Konstanten  wurde  wegen  der  Unsicher- 
it  und  der  geringen  Gröfse  der  Konzentrationen  auf  Anbringung 
ler  Korrektur  zur  Berechnung  der  lonenkonzentrationen  aus  den 
Izkonzentrationen  verzichtet). 

E^  findet  also,  wie  aus  diesen  Zahlen  hervorgeht,  ein  plötz- 
her  Sprung  der  Konstanten  statt,  der  die  Bildung  von  komplexen 
»tiouen  beweist.     Analog  diesen  Versuchen  verhalten  sich: 

ZnS04 


0.88 
0.22  NH, 

Z.  asorg.  ChMO.  X.XUL 


0.0023  NH, 
ZnSO« 


0.162 


0.218 


2 
(NH,),SO, 


1.8. 10"» 


15 
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ZnSO« 
0.88        2 

0.09  NH, 

0.44  NU, 

Z11SO4 
0.08-2 

^^^(NHASO, 

ibenso  fand  ich  bei 

Zii)knitratlö8ung< 

ZiKNO,), 
0.3         2 

0.0035  NH, 

0.2407  NH, 

ZnCNO,), 
0.0628  =^2"-*^ 

0.2872  NH^NO, 

0.3  Zi»(NO,), 
0.289  NH, 

0.007  NH, 
0.018?--^f'^' 

0.282  NH4NO, 

0.3           2 

0.3  NH, 

0.4815  NH, 

Zn(NO,>, 
0.U85        2 

1.1. 10" 


1.4. 10~» 


1.1. 10» 


3.2.10"» 


0.1815  NH4NO, 

Die  Konstante  der  Gleichgewichte,  bei  denen  die  Zinknormalität 
die  Ammoniaknormalität  übertrifft,  stimmt  genügend  mit  der  bei 
Zinksulfat  gefundenen  überein,  zeigt  also,  dafs  sie  von  den  Anionen 
unabhängig  ist.  Dagegen  tritt  bei  gröfseren  Ammoniaknormalitäten 
ein  anderer  Wert  auf,  der  ebenso  wie  beim  Zinksulfat  z.  T.  durch 
die  Bildung  von  Zink-Ammoniak-Kationen  bedingt  ist  Bei  der 
Titration  dieser  Gleichgewichte  beobachtet  man  zunächst  beim  Zu- 
satz von  Salzsäure  das  Ausfallen  eines  weifsen  Niederschlages,  der 
sich  allmählich  in  mehr  Säure  wieder  löst,  und  erst  nach  erfolgter 
Lösung  tritt  die  Entfärbung  des  Nitrophenols  ein.  Durch  die  Säure 
werden  also  die  komplexen  Kationen  zerstört,  und  es  fällt  Zn(OH), 
aus,  das  sich  in  Salzsäure  löst.  Beim  Titrieren  dieser  Gleich- 
gewichte giebt  also  die  verbrauchte  Säuremenge  die  Menge  des 
freien-  Ammoniaks  und  des  im  komplexen  Kation  enthaltenen  Am- 
moniaks und  Zinks  an.  Infolgedessen  entsprechen  die  aus  den 
Titrationen   berechneten  Zahlen   nicht  mehr  den  Voraussetzungen, 

unter  denen  die  Konstante  -  -pi^jä^'^r'^'  abgeleitet  worden  ist 

[iNH  ^J' 

Zum  Schlufs  läfst  sich  noch  die  Löslichkeit  des  Zinkhydroxyds 
aus  diesen  Konstanten  berechnen;  sie  ist,  wie  ich  in  meiner  letzt- 
zitierten Abhandlung  gezeigt  habe: 
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uin  kj  die  Dissoziationskonstante  des  Ammoniaks  bedeutet,  die 
ch  Davidson  und  Hantzsgh^  gleich  0.000018  ist.  Hieraus  folgt 
B  Löslichkeit  des  Zinkhydroxyds  unter  Benutzung  des  Wertes 
=  1.4- 10~*  zu  2.6-10-*,  während  Bodländbb*  den  gleichen  Wert 
3- 10-*  findet,  eine  Übereinstimmung,  wie  sie  bei  der  verschiedenen 
ärkunft  der  Werte  kaum  zu  erwarten  gewesen  war. 

Die  Ausdehnung  analoger  Versuche  auf  andere  Metallhydroxyde 
.  bereits  in  Angriff  genommen. 

Herrn  Prof.  Abeog,  der  mich  bei  Ausführung  lieser  Arbeit 
fs  liebenswürdigste  unterstützt  hat,  sage  ich  auch  an  dieser 
eile  meinen  besten  Dank. 


^  Ber,  deutsch,  ehem.  Qes.  31,  1633. 
*  ZeiUchr,  phys,  Chem,  27,  66. 

Breslau,  Chemisrhes  Institut  der  Universität 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  Januar  1900. 
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Kefera-te. 

Allgemeine». 

Die  Abweiohimgen  vom  BOTLE'sohen  Gesetz  bei  Gemengen  von  Wasser- 
stoff und  Kohlendioxyd,  von  J.  E.  Vsbsghaffelt.  (Zeüsdtr.  phy* 
Ghem.  31,  97—102.) 

Über  die  teilweise  Assoziation  der  Flüssigkeitsmoleknie,  von  J.  J.  yan 
Laab.     {Zeitsclir,  phya.   Ghem.  81,  1—16.) 

Magnetisienmgszahlen  anorganischer  Yerbindnngen,  von  St.  Meyer. 
(Monatshefte  20,  797—884.) 

Erstarrungspunkte    der   Mischkrystalle  zweier  Stoffe,   yoq  H.  W.  B. 

RoozEBOOM.     (Zeitschr,  pkys.   Gh&m,  80,  885-412.) 

um  Wandlungspunkte  von  Mischkrystallen,  von  H.  W.  B.  Boozeboom. 
{Zeüschr.  phys.  Ghem.  80,  418—429.) 

über  die  Bildung  und  Umwandlung  von  Mischkrystallen  von  Kalium- 
nitrat und  Thalliumnitrat,  von  C.  yan  Eyk.  (Zeütfchr.  phf^s.  Ghem. 
80,  430—459.) 

Eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  von  ümwandlungstemperatnren. 
Anwendung  auf  das  Studium  der  DAViELL'scben  Kette,  von  £.  Cohen 
(Zeitschr.  phys.  Gheni.  81,  164—165.) 

Zur  Bestimmung  von  Umwandlungstemperaturen,  von  H.  M.  Dawbon 

und  P.  Wn.LiAii8.     (Proc.  Ghem.  Soe.  16,  211.) 

Die  Autoren  haben  mit  gatem  Erfolg  Umwandlungstemperaturen  von 
Salzen  durch  LeitfUhigkeitsmessungen  gesättigter  Lösungen  bestimmt. 

F.  W.  Küster. 
Hydrate  in  Lösung,   von  W.   D.   Bancroft.     (Journ.   Phys.    Chem.  3, 

551—554.) 
Über  die  Natur  der   Seifenlösungen,   von    F.   6.   Donnan.     (Zeitseftr. 
phys.  Ghetn.  81,  42—49.) 

Der    osmotische    Druck    konzentrierter   Lösungen,    von    Th.     Ewan. 

(ZeitscJir.  phys.   Ghem.  81,  35—41.) 
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Beitrag  zum  Studium  der  flüssigen  Gemische  von  konstantem  Siede- 
punkte, von  G.  Ryland.     {Joum,  Amer.  Chefrt,  22,  384 — 396.) 
In  der  Arbeit  findet  sich  anter  anderem  eine  dankenswerte  Zusammen- 
stellung der  bisher  untersuchten  Gemische  konstanten  Siedepunktes. 

F.   W.  Küster. 
Die  Gefriermethode   in   verdünnten  Lösungen,   von  M.  Wildsbmann. 
(ZeUschr.  phys,  Chem.  30,  508—526.) 

Besiehungen  zwischen  den  Atomgewichten  und  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Elemente,  von  Th.  Batley.     {Ghem.  News  80,  282.) 

Über  den  EinfluTs  von  Katalysatoren  bei  der  Oxydation  von  Ozal- 
säurelösungen,  von  W.  P.  Jobissen  und  L.  Th.  Beicheb.  {Zeitschr, 
phys.  Chem.  31,  142—168.) 

Bielektrizitätskonstante  und  Leitfähigkeit  von  flüssigem  Ammoniak, 
von  H.  M.  GooDWiN  und  M.  de  Kay  Thompson  jun.  {Zeitschr.  Elek- 
trochem,  6,  338.) 

Dissosiationskonstante  sehr  schwacher  Säuren ,  von  J.  Walkeb  und 
W.  CoBMACK.     {Proc.   Cheni.  Soc,  15,  208.) 

Die  folgende,  sehr  lehrreiche  Zusammenstellung  giebt  von  den  auf- 
geführten, zum  Teil  äufserst  schwachen  Säuren  die  Dissoziationskonstanten 
(multipliziert  mit  10**')  und  die  lonenspaltung  in  Prozenten  von  w/10- 
Lösungen : 


Salzsäure     .    .     .  . 

Essigsäure  .    .     .  . 

Kohlensäure    .     .  , 

Schwefelwaaserstoff  . 

Borsäure      .     .     .  , 
Cyanwasserstoff  . 
Phenol    .... 


KlO»o 


®/o  ionisiert 


180  000 

3  040 

570 

17 

13 

1.3 


91.4 
1.3 
0.174 
0.075 
0.013 
Ü.Oll 
0.0037 

F.  W,  Küster. 


Das  Yerdünnungsgesetz,  von  W.  D.  Bancroft.     (^Zeitschr.  phys.  Chem. 
31,  188—196.) 

Zu  den  merkwürdigsten  Erscheinungen  aus  dem  Gebiete  der  Lösungen 
von  Elektrolyten  gehört  die  That^ache,  dafs  das  Verdünn  ungsgesetz  für 
stark  ionisierte  Leiter  nicht  gilt.  Drückt  man  die  Ionisation  der  Elektro- 
Ijte  durch  die  Formel  K  =  Gi^ :  C,  aus,  so  ist  für  alle  schlechten  Leiter 
7»  =  2,  jedoch  für  KCl  =  1.36,  für  NaCl=1.48,  für  LiCl=l.45,  für 
NH4Cl=1.48,  für  KJ  =  1.47,  für  NaNOg  =  1.40,  für  AgN03  =  1.55,  für 
HCl  ==  1.4,  für  KOH  =  1.4.  Mit  einer  ganz  ähnlichen  Erscheinung  beschäf- 
tigt sich  eine  Arbeit: 
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Über  die  Änderung  der  Starke  schwacher  Säuren  durch  Salsiusati, 

von  S.  Abkhbnius.     {Zeüschr,  phys,   Cftern.  81,  197 — 229.) 

Die  „Neutralsalzwirkung'^  bei  der  luversioD  ist  bei  verschiedeoeo 
Sal/.on  und  gleicher  Konxentration  immer  nahe  gleich.  Wesentlich  hierbei 
ist  der  Einflul's  des  Neutralsalzes  auf  den  lonisationsgrad  der  schwachen 
Sliuren.  Letzterer  wird  durch  die  Ionen  des  Neutralsalzes  sehr  wesentlich 
erhöht.  F.  W.  Küster, 

Gegenseitiger  Ersatz  der  Metalle,  von  A.  Colson.     (Compi.  rend,  129, 

825—827.) 

Über  den  Einflufs  gleichioniger  Zusätze  auf  die  elektromotorische 
Kraft  von  Konzentrationsketten  und  auf  die  Diffusionigeschwindig- 
keit;  Heutralsalzwirkungen,  von  B.  Abeoo  und  E.  Bobe.  {Zeitschr. 
phys,   Ctiem.  80,  545 — 555.) 

Elektromotorische  Kraft  und  chemisches  Gleichgewicht,  von  V.  Both- 
MUND.     {Zeitschr.  phys.   Chem.  81,  69 — 78.) 

Chemisches  Gleichgewicht  und  elektromotorische  Kraft»  von  H.  Dak- 

NEEL.     {Zeitschr,  Elektrochem,  6,  293—295.) 

Wenn  man  Silber  in  Jodwasserstoffsäure  taucht,  so  wird  es  unter 
Wasserstoffentwickelung  in  Jodsilber  verwandelt,  und  zwar  so  lange,  bis 
die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  und  der  Silberionen  in  der  Lösung 
zu  einander  in  einem  ganz  bestimmten  Verhältnis  stehen,  nämlich  im  V6^ 
hältnis  der  Lösungstensionen  von  Wasserstoff  und  Silber.  F.  W.  Küster, 
Studien  am  Bleiakkumulator,  von  M.  Mugdan.     {ZeUsckr.  Elekirochm. 

6,  309—320.) 

Farbwechsel  belichteter  Substanzen,  von  H.  Biltz.  {Zeüschr.  phys. 
Chem.  80,  527—528.) 

Anorganische  Chemie. 

Einwirkung  von  Fluor  und  Fluorwasserstoff  auf  Glas,  von  H.  Moibsaü. 
(Cofnpt.  rend,  129,  799—804.) 

Über  die  Explosion  des  Kaliumchlorats,  von  Bebthelot.  {Ckmipt,  reniL 
129,  926—929.) 

Die  Löslichkeitsverhältnisse  von  Argon  und  Helium  in  Wasser,  von 

T.  EsTBEicHEB.     {ZeUschr.  phys,  Chem.  81,  176 — 187.) 

Atomgewicht  des  Stickstoffs,  von  G.  Dean.    {Proc.  Chem.  Soc  16, 213.) 

tiber  die  Wirkung  von  sehr  verdünnter  Salpetersäure,  von  A.  vis 

BijLEBT.     {Zeitschr,  phys.   Chem.  81,  103—113.) 

Über  die  niederen  Oxyde  des  Phosphors,  von  A.  Michaki.ts  und  M. 
PiTSCH.     {Lieb.  Anfi.  810,  45—79.) 
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Die  Verf.  sind  zn  der  Ansicht  gelangt,  dafs  von  den  in  der  Litteratur 
Mshriebenen  niederen  Oxyden  des  Phosphors  nur  eines,  P^O,  existiert, 
i  sie  Phosphorsuboxyd  nennen.  F.  W,  Küster, 

tunons&ure  und  Antimoniate,  von  A.  E.  Delacboix.  {BtUl,  sac,  ekim. 
[8]  21,  1049—1054.) 

tersuchuugen  über  die  Sulfo-  und  Selenantimonite,  von  J.  Pouget. 
{Arm,  Ghim.  Phys,  [7]  18,  508—571.) 

er  das  Wismutoxydul  und  das  Wismutsulför,  von  B.  Schneides. 
{Jcmm,  pr.   Ckem.  [2]  60,  524—543.) 

d  Sulfate  des  Wismuts,  von  R.  H.  Adie.  (Proc.  Cfiem,  Soc.  15, 
226—227.) 

er  Hatriumdihydroxyd  und  die  Darstellung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd, von  DE  FoBCBAND.  {C.  R.  de  VAcad.  129,  1246—1249.) 

ue  Versuche  über  die  begünstigende  Wirkung  von  Mangan  auf  die 
Phosphoreszenz  von  Schwefelstrontium,  von  J.  R.  Moürblo.  (CompL 
rend.  129,  1236—1238.) 

rstellung  und  Eigenschaften  von  krystallisiertem  Strontium-  und 
Baryumphosphid,  von  A.  Jaboik.     (CompL  rend.  129,  762 — 765.) 

eitere  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Hatur  des  Zinkschwammes,  von 
P.  FöBBTEB  und  Ö.  GüNTHBB.     {Zeitsc^iT.  Elekirochem,  6,  301—308.) 

er  ttuecksilberjodür,  von  P.  C.  Ray.     {Proc.   Chem.  Soc.  16,  289.) 

B  Umwandlungstemperatur  des  Kerkurijodids,  von  D.  Geenbz. 
[Campt,  rend.  129,  1234—1236.) 

iwirkung  verschiedener  Lösungsmittel  auf  die  Umwandlung  des 
ftuecksilberjodids,  von  J.  H.  Kastle  und  M.  E.  Olabk.  (Amer. 
Chem.  Joum.  22,  473— 484.) 

isoziation  von  Ammonium-  und  Kaliumquecksilberjodid  durch 
Wasser,  von  M.  FBAxyois.     (Compt.  rend.  129,  959—962.) 

>aktion  zwischen  Kupfersulfatlösung  und  Magnesium,  Zink  und 
Eisen,  von  R.  M.  Caven.     {Proe.  Chem.  Soc.  16,  232—234.) 

iwirkung  von  trockenem  Chlorwasserstoff  auf  Silber  und  die  um- 
gekehrte Reaktion,  von  Jouniaux.  {Compt.  rend.  129,  883 — 886.) 
Silber,  Chlorsilber,  Wasserstoff  und  Chlorwasserstoff  sind  z.  B.  bei 
0  **  im  Gleichgewicht,  wenn  sich  H^ :  HCl  dem  Volumen  nach  verhalten 
)  7.2  :  92.8.  F.  W.  Küster. 

er  wasserfreies  Rhodiumsesquichlorid  und  Iridiumsesquichlorid, 
von  E.  Leidiä.     (Compt.  rend.   129,   1249—1251.) 
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Fluorhjperborate,    voo   P.  Mklikoff  und  S.   Lord  Kipasidze.     (Ber, 

deuUeh.diem.  Gat.  32,  3349—3351;  3510—3512.» 
Volnmenometrische  BestiniTnung  desspedilichen  Gewiehtea  Ton  Yttriimi, 

Zirkonium  und  Erbium,  von  St.  Meter.     (Monai^  20,  793 — 796.) 
Moleknlare  Sntceptibüitat  der  Salze  seltener  Srd«B,  too  H.  du  Bois 

und  0.  Liebknecht.     (Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  82,  3344—3348.) 
Eine   einfache   Methode  znr  Barstellang  der  Schwefel-,    Chlor-  und 

Brom  Verbindungen  der  Ceritmetalle,  von  W.  Muthmakx  und  L.Stützkl. 

(Ber,  deutsch,  cliem,   Ges,  32,  3413—3419.) 

EinschluTs   von  Wasserstoff  durch   metallisches  Kobalt   und  andere 

Metalle,   von   G.  P.  Baxteb.     {Amer,  Chem.  Joum.  22,  851—364.) 
Über   die    oberhalb    0*'   bestandigen    Hydrate    des   Manganchloridi, 

von    H.   M.    Dawbon   und    P.   Williams.      (Zeäsckr.  phys.    Chem.  81, 

59—68.) 
Über  das  elektromotorische  Yerhalten  des  Chroms,  von  W.  Hittobf. 

(Zeitschr.  phys.  Chem.  30,  481—507.) 

Das  merkwürdige  verschiedene  Verhalten  des  Chroms  gegen  L^teongs- 
mittel  ist  auf  Oxjdschichten  zurückgeführt  worden.  Der  Ver£isser  fuhrt 
Tbatsacben  an,   welche  diese  Annahme  als  unhaltbar  nachweisen  sollen. 

F.  W.  Küster. 
Über   Begeneration   von  Chromsäure   aus   chrornoxydhaltigen  Mate* 

rialien,  von  F.  Regelsbsbgeb.     (Zeitsrkr,  angew.   Giern.   IBM,  112l> 

bis  1128.) 

Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Chromidichlorhydrin,  von  0.  Thomas. 
(^Compt.  refid.  129,  828—831.) 

Herstellung   von  Molybdän  und   Uran  mit  Hilfe  flüssiger  Luft,  von 
A.  Stavekhagen.     (Ber.  deutseh.  chem.   Ges.  32,  3065.) 

Über  Molybdänsilicid,    von  £.  Vigouboux.     (Compf.  rend.    129,   1238 

bis  1289.) 

Über  Molybdänbisulfid,  von  M.  Giichabd.     {Qnnpt.   rend,    129,   1239 
bis  1242.) 

Zur  Kenntnis  des  Wolframs,  von  A.  Stavknhagsn.    (Ber.  deutsch,  diem, 
e»V,v.  32,  80(?4-a065.) 

Über  einige  Eigenschaften  der  Parawolframate,  von  L.  A.  Hallopkau. 
(.(Oll.   (Vom.   /Vmav.   I7|  19.  92—144.) 
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Einwirkung  von  Ciilor  auf  eine  Suspension  von  Kupfer- 
iiydroxyd  in  Kalilauge. 

Von 

F.  Mawbow. 

Im  Handbuche  von  Dahheb^  bei  der  Beschreibung  der  Salze 
der  in  freier  Form  nicht  bekannten  Eupfersäure  steht,  dafs  beim 
Einleiten  Yon  Chlor  in  eine  Suspension  Yon  Cu(0H)2  in  EOH-Lösung 
sich  eine  schöne  rote  Lösung  bildet,  die  sich  bald  unter  Entwickelung 
von  0  und  Absatz  von  CuO  zersetzt.  Diese  im  Dammeb  angegebenen 
Daten  stammen  von  Ebüoeb  her.  Mehr  über  diesen  Gegenstand 
konnte  ich  in  der  Litteratur^  die  mir  so  spärlich  zur  Verfügung  steht^ 
nicht  finden. 

Einige  Versuche  über  die  Darstellung  der  oben  erwähnten, 
EBüGEB'schen,  roten  Lösung  durch  Einleiten  von  Ol  in  eine  Suspension 
von  Cu(OH),  in  Ealilauge  ergaben  ein  negatives  Resultat.  Beim  Ein- 
leiten von  Cl  veränderte  sich  die  Farbe  der  Flüssigkeit  von  farblos 
zu  gelb,  wenn  die  blaugrüne  Farbe  des  Cu(0H)3  in  dunkelbraun 
überging.  Nachdem  die  Flüssigkeit  vollständig  mit  Gl  gesättigt 
war,  wurde  die  Einleitung  des  Gl  unterbrochen.  Der  Niederschlag 
mit  HjO  gewaschen  und  über  H^SO^  und  GaGl,  getrocknet,  sah 
braun  aus,  jedoch  nicht  ganz  homogen.  Es  waren  noch  blaue 
Partikel  ihm  von  Gu(OH)g  unverändert  geblieben.  Daher  wurden 
eine  Reihe  von  Versuchen  bei  verschiedenen  Versuchsbedingungen 
gemacht,  um  den  Eörper  in  reinem  Zustande  zu  bekommen. 

1.  5  g  Gu(OH),  wurden  in  30  g  Ealilauge  vom  spez.  Gew.  1.09 
suspendiert  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Gl  eingeleitet,  bis  es 


^  Z,  anarg.  Chem,  II.  Bd.  2,  65S 
Z.  Miorv.  Obern.  XXIII. 


Z.  Miorv.  Obern.  XXIII.  16 
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die  Farbe  des  Niederschlages  nicht  mehr  veränderte.  Während  des 
Einleiten  des  Cl  erwärmte  sich  die  Losung  beträchtlich.  Der  Nieder- 
schlag sah  braun  aus,  war  aber  nicht  homogen. 

2.  Die  Versuchsbedingung  wie  1.,  nur  statt  30  g  Kalilauge 
wurde  60  g  Kalilauge  vom  spez.  Gew.  1.12  angewandt.  Das  Resul- 
tat war  dasselbe. 

3.  3  g  Cu(OE[),  wurdenn  in  100  g  Kalilauge  vom  spez.  Gew.  1.25 
suspendiert  und  Cl  eingeleitet,  bis  die  Farbe  des  Niederschlages  sich 
nicht  mehr  veränderte.  Da  das  Cu(0H)2  in  konz.  Kalilauge  wenig 
löslich  ist,  so  veränderte  sich  die  Farbe  der  Flüssigkeit  von  blan 
zu  gelbgrünlich.  Der  getrocknete  Niederschlag  hatte  eine  kaffee- 
braune Farbe,  doch  war  er  nicht  ganz  homogen  und  zeigte  unter  dem 
Mikroskop  immer  noch  Partikel  von  Cu(OH),.  Die  Versuche,  das 
Cu(OH),  von  der  braunen  Masse  durch  Losen  in  verdünnten  Säuren 
zu  trennen,  waren  erfolglos.  Die  braune  Masse  löste  sich  so  leicht 
in  verdünnten  Säuren,  sogar  in  Elssigsäure,  wie  das  Cu(0H)2. 

4.  3  g  Cu(0H)2  wurden  in  120  g  KOH  vom  spez.  Gew.  1.38  sus- 
pendiert und  Cl  eingeleitet  bis  die  Flüssigkeit  vollständig  mit  Cl 
gesättigt  war. 

Der  Niederschlag  sah  ganz  homogen  aus.  Er  wurde  mit  H^O 
ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser  alkali-  und  chlorfrei  war,  über 
H^SO^  und  CaCl,  getrocknet  und  analysiert^  Die  Analyse  ergab 
folgendes  Resultat: 

Aiig«w.  Substaoi:  Gefanden: 

0.S284  0.2099  CNiO  95.92  •/,  CaO 

0.1352  0.1270  CuO  93.94  „    CuO 

0.l3t^  0.0074  H,0  5.65  „    H,0 

O.U78  0.0069  H,0  5.85  „    H,0 

0.1362  —  0.5     „    O. 

Für  diese  Zalüen  läfst  sich  keine  Formel  aufstellen  und  scheint 
das  PriMlukt  ein  Gemenge  zu  sein,  welches  gröfstenteils  aus  CuO 
und  H/)  besteht 

*  IHut  Kupfor  wurde  tUs  Kupf^roxjd  bestimmt,  weil  die  Substanz  aikalifm 
war.  nie  Wiisu^orlte^tinunung  wurd<p  in  der  Weise  ausgeführt,  dm&  eine  ge- 
wopnio  Sulk^tiuitiumiKt'  in  Schifichen  in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre, 
lUux'h  woloho  völlig  tnH^kene  I.uft  »triteite,  erhitzt  wurde.  Dua  entweichende 
WHimor  konntt>  iiiuiu  in  <»iner  vor^lecten  ChlorcaleiumrShre  anfgefiuigen  und 
^w«^vu  wonioii.  Pio  IWtinuuutik:  de«  S«uer8to£b  geschah  nach  der  modifi- 
iiit»rtou.  von  I>kuiiikk.  HrN^iM>cheu  Methode.    (Z  amory.  Ckem,  20,  90.) 
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Da  die  Versuche  durch  Einleiten  von  Cl  in  eine  Suspension 
Yon  Cu(OH),  in  Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  be- 
friedigenden Resultate  ergaben,  wurden  die  weiteren  Versuche  mit 
Kalilauge  bei  mittlerer  Temperatur  von  50 — 60®  gemacht. 

6gCu(0H)^  wurden  in  100  g  KOH  vom  spez.  Gew.  1.4  suspen- 
diert und  Cl  eingeleitet,  bis  sich  die  Farbe  des  Niederschlages 
nicht  mehr  veränderte. 

Der  über  HjSO^  und  CaCl  getrocknete  und  fein  zerriebene 
Körper  sah  dunkelbraun  aus,  und  analysiert  ergab  er  folgendes 
Resultat: 


Angew.  Substans: 

Oefunden : 

0.1234 

0.1192  CuO 

96.59  «/o  CuO 

0.1345 

0.0042  H,0 

3.12  „    H,0 

0.1220 

— 

0.12  „    0. 

Es  entspricht  dieser  Körper  ungefähr  dem  von  Rose  darge- 
stellten 6CuO.H,0,  welcher  96.37  7^  C^O  und  3.63 7^  H^O  verlangt. 
Die  anderen  Versuche  mit  KOH  bei  mittlerer  Temperatur  ergaben 
dasselbe  Resultat. 

Durch  Einleiten  von  Cl  in  eine  Suspension  von  Cu(0H)2  in 
zum  Sieden  erhitzte  Kalilauge  ergab  sich  ein  schwarzer,  fein  zerriebener 
dunkelbrauner  Niederschlag,  der  der  Formel  6CUO.H2O  entsprach 
und  nur  0.09  aktiven  Sauerstoff  enthielt. 

Da  die  Versuche  durch  Einleiten  von  Gl  in  eine  Suspension 
von  Cu(OH),  in  Kalilauge  von  gewöhnlicher  Temperatur,  sowie  auch 
bei  höherer  Temperatur  kein  einheitliches  Produkt  ergaben,  wurden 
einige  Versuche  beim  Abkühlen  mit  Eis  und  mit  H^O  von  derselben 
Temperatur  gewaschen,  ausgeführt  Die  Versuche  zeigten,  dafs  in 
diesem  Falle  auch  kein  einheitliches  Produkt  zu  bekommen  möglich 
ist  Das  Produkt  sah  fein  zerrieben  kaffeebraun  aus  und  enthielt 
im  Mittel  0.3  7^  aktiven  Sauerstoff,  94.86  7«  CuO  und  4.94  7^  HgO. 

Somit  konnte  ich  die  Angaben  von  Kbüoeb  in  betreff  der  Dar- 
stellbarkeit der  roten  Lösung  des  Kupfersäurekaliumsalzes  und  die 
Zersetzung  desselben  in  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  nicht  bestätigen. 
Aufserdem  konnte  ich  auf  diese  Weise  kein  einheitliches  Produkt 
bekommen. 

Busisckuk  ( Bulgarien) j  Chemisches  Laboratorium  des  Staaisgt^mnasiums 
„Prinx  Baris'*, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  17.  Januar  1900. 
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Die  analytische  Trennung  und  Erkennung  der  Säuren. 

Von 
R.  Abeoo  und  W.  Herz. 

In  allen  uns  bekannten  Anweisungen  zur  Analyse  fehlt  es  anf- 
fallenderweise  an  Vorschriften  zur  systematischen  EIrmittelung  der 
Säuren  (Anionen)  in  einer  Art,  wie  sie  analog  fär  die  Metalle 
(Kationen)  seit  lange  Gebrauch  ist^  Dieser  Mangel  dürfte  wohl 
dem  umstand  entstammen ,  dafs  die  Mannigfaltigkeit  der  elemen- 
taren Kationen  eine  erheblich  gröfsere  als  die  der  elementaren 
Anionen  ist,  und  diese  Mannigfaltigkeit  vom  Beginn  der  chemischen 
Forschung  an  zum  Studium  angeregt  hat  Seit  man  jedoch  auf 
Grund  der  elektrolytischen  Dissoziationstheorie  die  Bedeutung  der 
Ionen  für  die  analytische  Chemie  erkannt  hat,  fällt  jeder  Onind 
forty  nicht  auch  für  die  Anionen,  ob  elementarer  oder  komplexer 
Natur,  als  selbständige  und  den  Kationen  gleichberechtigte  Individuen 
systematische  Erkennungs-  und  Trennungsreaktionen  zu  ermitteln. 

Es  ist  um  so  wunderbarer,  dafs  ein  solches  System  bisher  fehlt, 
als  einerseits  das  chemische  Verhalten  der  Anionen  in  vollkommen 
ausreichendem  Mafse  bekannt  ist,  andererseits  die  Prinzipien  für  ein 
Trennungssystem  derselben  in  dem  Analysengang  der  Kationen  völlig 
klar  vorgezeichnet  sind. 

Wir  haben  diesen  Mangel  beim  chemischen  Unterricht  empfunden, 
und  zur  Beseitigung  desselben  aus  Anlafs  eines  von  unserer  Hand 
demnächst  erscheinenden  Leitfadens  fllr  den  ersten  chemischen 
Laboratoriumsunterricht  einen  solchen  Analysengang  der  Säuren 

*  Wir  verstehen  unter  einem  systematischen  Aoalysengang  einen  solchen, 
der  in  einundderselben  Lösung  nacheinander  alle  Bestandteile  «u  ermitteln 
f^estattet.  Vorschriften  zur  Säureanalyse,  welche  in  mehreren  Portionen  der 
ursprünglichen  Lösung  je  einen  Teil  der  Säuren  aufsuchen,  sind  allgemein  üblich. 
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ausgearbeitet,  der  von  dem  einen  von  uns  (A.)  entworfen  und  dann 
von  uns  beiden  als  praktisch  brauchbar  erprobt  worden  ist. 

Obwohl  wir  den  Aufbau  eines  solchen  Analysenganges  nicht 
etwa  als  eine  wissenschaftliche  That  hinstellen  wollen,  —  denn  die 
Bausteine  waren  fertig  vorhanden,  —  so  erscheint  uns  die  besondere 
Mitteilung  desselben  an  dieser  Stelle  nicht  unnütz,  da  wir  hoffen, 
dafs  seine  Verwendung  auch  in  solchen  Laboratorien  stattfinden 
kann,  die  unseren  Leitfaden  infolge  seiner  physikalisch-chemischen 
Tendenzen  oder  aus  anderen  Gründen  nicht  einführen  werden. 

In  dem  folgenden  Analysengang  werden  getrennt  und  neben 
einander  erkannt  die  Anionen  folgender  Säuren: 

H2CO3,  HCN,  H2SO3,  HNO3,  H3S,  CjH^Oj,  HF,  H^CjO^,  H,C^H^O„ 

H3ASO3,  H3ASO,,  H3PO,,  H^CrO,,  H3SO,,  H,SiFe,  H.FeCy«, 

HjFeCye,  HCNS,  HCl,  HBr,  HJ,  HNO3. 

Eine  Anzahl  derselben  sind  wegen  ihrer  oxydierenden  und  redu- 
zierenden Wirkungen  neben  einander  unbeständig,  so  dafs  nach  Auf- 
findung des  einen  auf  die  mit  ihm  unverträglichen  anderen  Anionen 
nicht  mehr  geprüft  zu  werden  braucht. 

Zuerst  werden  durch  die  starke  HCl  oder  HNO3  die  schwachen 
Säuren  in  undissoziierten  Zustand  überfuhrt,  und  dessen  charak- 
teristische Merkmale  zur  Erkennung  der  schwachen  Säuren  verwertet. 

Als  Gruppenreagentien,  die  eine  gute  Differenzierung  und 
Trennung  ermöglichen,  empfehlen  sich  die  Kationen  Ca",  Ba",  Zn". 
Sie  müssen  die  Bedingung  erfüllen,  dafs  sie  eine  Reihe  bilden,  deren 
Anionenkombinationen  zunehmend  scliwerer  löslich  werden,  so  dafs 
das  erste  Gruppenreagens  nur  wenige  Anionen  fällt,  die  folgenden 
zunehmend  eine  gröfsere  Anzahl. 

Die  ABEGa-BoDLÄNDEB'sche  Elektroaffinitätstheorie  ^  läfst  pas- 
sende Kationen  unter  den  halbstarken  (zweiwertigen)  vermuten,  solche 
also,  die  schwächer  sind,  als  dafs  sie  ausschliefslich  leicht  lösliche 
(Alkalien),  stärker,  als  dafs  sie  vorwiegend  schwer  lösliche  (Pb,  Hg, 
Ag)  Verbindungen  bilden. 

Die  genannten  Gruppenreagentien  werden  in  Form  von  Chloriden 
oder  Nitraten  verwandt.  Dies  bedingt  natürlich,  dafs  auf  das  Ion 
er  resp.  NOg'  aufserhalb  des  Analysenganges  eine  Spezialprüfung 
erforderlich  ist. 


i  Z.  anorg,  Chetn.  20,  458,  1899. 
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Es  folgt  der  Analysengang  in  tabellarischer  Form,  die  ohne 
weitere  Erläuterungen  verständlich  sein  dürfte. 

1.  Beim  Kochen  der  zn  analysierenden  Substanz  mit  ver- 
dünnter HCl  (oder  HNO3)  entsteht: 

CO2 :  Aufbrausen,  Trübung  eines  Kalkwassertropfens, 

SOg :  Aufbrausen,  Geruch, 

NjOg  :  rote  Dämpfe,  Geruch, 

H,S  :  Geruch,  (S- Abscheidung),  Schwärzung  von  Bleiacetatpapier, 

HCN  :  Bittermandelgeruch,  leicht  der  Wahrnehmung   entgehend. 

Nachweis  in  2, 
CjH^O,  :  nach  Fortkochen  der  vorigen:  Elssiggeruch;  Nachweis  in  5. 

2.  Zur  Fortschaffung  aller  Kationen  aufser  den  Alkalien  wird 
die  Substanz  mit  konz.  Sodalösung  gekocht,  die  Flüssigkeit  vom 
Niederschlag  abfiltriert  und  durch  HCl  (oder  HNO3)  die  C03"-AnioDeD 
durch  er  (oder  NO3')  ersetzt,  sodann  die  Flüssigkeit  ammoniakalisch 
gemacht;  darauf  fällt  durch  CaCl,  (oder  Ga(N03)^-)Lösung: 


F    als  CaF, 


C^O;'  „  CaC,0^ 

CN'        als  Ca(CN)3 


unlöslich 
in  Essig- 
säure; 


in  ver- 
dünnter 
HCl 


unlöslich,  mit  H,SO^  ent- 
steht HF  (Glasätzung), 

löslich,  durch  NH,  wieder 
fallend 


HAsO," 
HAsO/' 

HPO/' 


„  CaC«H,0, 
„  CaHAsO, 


„  CaHAsO^ 


CaHPO^ 


9 

00 

o 


mit  Fe"  +  Fe- +  OH' gekocht:  nach  An- 
säuern Berliner  Blau, 
mit  viel  K":  KHC^H^O^;  im  Filtrat, 
durch  H2S  sofort  in  der  Kälte:    As,S,; 

im  Filtrat, 
durch    H3S    langsam    in    der   Wärme: 

Sj-i-AsjSg;  im  Filtrat, 
durch    Ammonmolybdat,    oder    Mg"  + 
NH^' + NH3 :  resp.  gelber  Niederschlag 
MgNH.PO,,. 

3.  Im  Filtrat  von  2.  fällt  durch  BaCla-(oder  Ba(N03)j.)Lö8UDg: 
(^r()/'  als  BtiCrO^  \  in  HCl  gelb  j  Lösung  b.  Kochen  mit  Alkohol 
(('r^O^r         (gelb);  j      löslich;      |     grün  werdend. 


SO/  als  BaSO^ 


HiK. 


HaSiF« 


unlöslich 
in  HCl; 


beim 
Glühen 


b  e  s  tän  d  ig,unlÖ8lichiD  HCl. 

SiF^  entwickelnd,  das  anH,0 
abscheidet  SiO,.  Der  Bück- 
stand BaF,  löslich  in  HCL 
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4.  Das  Filtrat   von   3.    wird   durch  HCl  (oder  HNO3)   genau 
neutral  gemacht,  sodann  fällt  durch  ZnCl^-Coder  Zu(N03)2-)Lö8ung: 
FeCyg"'  als  Zn^{FeGj^)^  braungelb i  durch  OH'    mit  Fe '1  Braunfärbung, 
FeCyg'"'  „   Zn,FeCyg     weifs        )     gelöst,       und  H*  jBerliner  Blau. 

5.  Ein  geringer  Teil  des  Filtrats  von  4.  wird  mit  möglichst 
wenig  Fe"-Lösung  versetzt. 

Rotfärbung  zeigt: 
CNS'     als   Fe(CNS)3     I  beim   f  beständig, 
C3H3O,'  „    Fe(C,H302)3J Kochen]  Niederschlag  u.  Hellwerden  d.  Lösung. 

6.  Bei  Abwesenheit  von  CNS'  nach  5.  wird,  falls  bisher  mit 
den  NOj'-Reagentien  gearbeitet  wurde,  ein  Tropfen  des  Filtrats  von 
4.  mit  Ag-Lösung  geprüft, 

ein  Niederschlag  zeigt  die  Anwesenheit  von  Cl',  Br'  oder  J'. 
Mau  prüft  dann 

einen  Teil  des  Filtrats  von  4.  mit  CS^  und   wenig  Chlor- 
waaser: 
J' :  Violettfärbung  des  CSg,  verschwindend  im  Überschufs 

von  Chlorwasser, 

Br:  Braunfärbung,  beständig  im  Überschufs. 

der  andere  Teil  wird  mit  K3Cr207  zur  Trockne  eingedampft, 

geschmolzen,  und 

er  bei  Destillation    mit    konz.    H^SO^    durch   GtO^CI^- 

Bildung  erkannt. 

7.  In  einem  wässerigen  Auszug  der  ursprünglichen  Substanz 

wird  NOg'  durch  NO- Bildung  mit  Fe"  +  H-Lösung  erkannt; 

nach  dem  Eindampfen, 
Halogenoxysäuren  durch  0-£ntwickelung  beim  Gltthen. 
Wurde  bis  6.  mit  den  d'-Reagentien  gearbeitet,  so  modifiziert 
sich  6.  und  7.  folgendermafsen:  es  erübrigt  sich  die  Prüfung  mit 
AgNOj  und  man  untersucht  jedenfalls  auf  J'  und  Br'  wie  in  6.  und 
femer,  in  der  hiemach  durch  Auskochen  von  Clg  und  CSg  befreiten 
Lösung,  noch  weiter  auf  NO3  (wie  in  7.).  Für  die  Extraprobe  7. 
mit  der  ursprünglichen  Substanz  ist  dann  nur  die  Prüfung  auf 
er  und  die  Halogenoxysäuren  erforderlich. 

Der  obige  Analysengang  ist  zweifellos  nicht  der  einzig  mögliche 
und  vielleicht  auch  nicht  der  beste,  immerhin  führt  er  leicht  und 
sicher  zum  gewünschten  Ziel  und  erschien  uns  deshalb  der  Mitteilung 
nicht  anwert. 

Breslau,  im  Januar  1900, 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  26.  Januar  1900. 


über  Rhodanatokobaltiake. 

Von 

A.    MiOLATI. 

Die  vor  kurzem  erschienenen  Arbeiten  von  A.  Webnsb^  und  von 
J.  y.  Zawidzky^  über  Rhodan Verbindungen  der  Kobaltiake  veran- 
lassen mich)  die  Besultate  einer  vor  etlicher  Zeit  angeflogenen  und 
durch  äufsere  Umstände  abgebrochenen  Untersuchung   mitzuteilen. 

Angeregt  durch  die  Veröffentlichung  von  A.  Sperävsky'  über 
das  Bhodanchrom,  dessen  eigentümliches  Verhalten  sehr  auffällig  ist? 
riet  ich  damals  Herrn  Dr.  L.  Scoooianti,  die  Rhodanide  der  Kobalt- 
ammoniakverbindungen zu  studieren.  Dieses  Studium  hatte  auch 
für  mich  ein  gewisses  Interesse  in  Bezug  auf  die  Bildung  und  Zu- 
sammensetzung von  Doppelsalzen^  denn  sowohl  die  positiven  Kobalt- 
ammoniakkomplexe weisen  gegenüber  den  Alkalien,  mit  welchen  sie 
oft  verglichen  werden,  manches  Eigentümliche  auf  als  auch  die 
Rhodangruppe  in  ihrem  Vergleich  mit  den  Halogenen.^ 

In  folgendem  werde  ich  mich  darauf  beschränken,  blofs  das 
Wenige  mitzuteilen,  welches  nicht  von  anderer  Seite  schon  veröffent- 
licht wurde.  Dies  bezieht  sich  auf  das  Luteokobaltrhodanid  und 
auf  einige  Doppelverbindungen  desselben.  Auch  diejenigen  Beobach- 
tungen, welche  noch  einer  Bestätigung  bedürfen,  werde  ich  nicht  be- 
sprechen noch  erwähnen.  So  z.  B.  werde  ich  auf  unsere  Versuche 
über  die  Pentaminreihe  nicht  eingehen,  weil  die  erzielten  Resultate 
sich  zum  Teil  mit  den  Beobachtungen  Webneb's  decken,  zum  Teil 
uns  nicht  einwandsfrei  und  klar  vorliegen. 

»  Z.  anorg.  Cheni.  22,  91. 
>  Ebendaselbst  422. 

•  Joum,  rus9.  phys,  ehem.   Hes.  1896,  1,  329. 

*  Siehe  z.  B.  Miolati  und  Rossi,  Z,  anorg.  Chem.  17,  146. 
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Wir  haben  auch  wässerige  Lösungen  von  Eobaltsulfocyanat, 
Co(SCN),  (aus  CoSO^  und  Ba(SCN)j  dargestellt),  bei  Anwesenheit  von 
Ammoniak  und  Rhodanammonium  durch  Luftsauerstoff  oxydiert. 
Die  Verhältnisse  scheinen,  soweit  unsere  Beobachtungen  reichen, 
ziemlich  kompliziert  zu  sein.  So  viel  sei  erwähnt,  dafs  die  sich 
bildenden  leicht  zersetzlichen  grün-schwarzen  Krystalle  zu  den  Oxy- 
kobaltiaken  gehören  und  nicht  immer  dieselbe  Zusammensetzung  zu 
haben  scheinen. 

1.  Luteokobaltrhodanid. 

Dieses  Salz  wird  leicht  durch  doppelte  Umsetzung  zwischen 
Luteokobaltsulfat  und  Rhodanbaryum  erhalten.  Es  ist  zweckmäfsig, 
der  Luteokobaltsulfatlösung  ein  wenig  Schwefelsäure  zuzugeben,  da- 
mit die  Lösung  nach  der  Fällung  freie  Rhodanwasserstoffsäure  ent- 
halte. Man  verdampft  zuerst  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade, 
dann  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  und  erhält  somit  grofse  lange 
prismatische  Krystalle  von  Hexaminkobaltsulfocyanat. 

Da  diese  Verbindung  durch  heifses  Wasser  stark  verändert 
wird,  so  ist  es  vorteilhafter,  dasselbe  durch  eine  Lösung  von  Rhodan- 
magnesium  (durch  Erhitzen  von  Rhodanammonium  mit  Magnesia 
usta  leicht  darstellbar)  zu  ersetzen.  Das  Luteokobaltrhodanid  löst 
sich  darin  beim  Erhitzen  mit  Leichtigkeit  auf,  und  beim  Erkalten 
schiefsen  orangegelbe,  glänzende  Täfelchen  aus,  welche,  auf  ein 
Filtrum  gebracht,  behufs  Entfernung  des  anhaftenden  Rhodanmag- 
nesiums  durch  Alkohol  gewaschen  werden. 

Die  Analysen-Resultate  sind  die  folgenden: 

I.  0.2862  g  Substanz  gaben  nach  dem  Glühen  vor  dem  Geblftse  bis  zum 

konstanten  Gewicht  0.0668  g  CogO«. 

II.  0.1892  g  Substanz,  wie  oben  behandelt,  gaben  0.0454  g  CogO«. 

III.  0.8066  g  Substanz  gaben  0.4534  g  Silberrhodanid. 

IV.  0.8562  g  Substanz  gaben  0.5286  g  Silberrhodanid. 

V.  0.2838  g  Substanz  gaben  bei  der  Destillation  mit  Kali  0.0864  g  Ammoniak. 
VI.  0.3616  g  Substanz  gaben  bei  der  Destillation  mit  Kali  0.1097  g  Ammoniak. 

Oder  auf  100  Teile  umgerechnet: 


Gefunden: 

Berechnet  für  Go(NH,)g(SGN]b: 

Co  -  17.7 

17.6 

17.6 

SCN  -  51.8 

51.9 

51.9 

NH.  -  30.4 

80.4 

80.6 
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Das  Luteokobaltsulfocyanat  bietet  in  seinen  physikalischen  Eigen- 
schaften nichts  Besonderes^  es  reiht  sich  vollständig  den  anderen 
Luteoverbindungen  an  die  Seite.  Unter  gewissen  umständen  kann 
es  Doppelverbindungen  mit  den  Rhodaniden  des  Quecksilbers ,  des 
Silbers  und  des  Platins  bilden. 

2.    Qneoksilberdoppelsalz. 

Erhitzt  man  eine  Lösung  von  Luteokobaltrhodanit  mit  über- 
schüssigem Quecksilberrhodanid,  flg(SCN),,  so  geht  letzteres  all- 
mählich in  Lösung  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  aus  der  filtrierten 
Flüssigkeit  schöne  goldgelbe  Blättchen  aus,  die  neben  der  Sulfo- 
cyangruppe  und  dem  Luteokobaltkomplexe  noch  Quecksilber  ent- 
halten. Besser  ist  zu  der  warmen  Lösung  des  Quecksilberrhodanids 
in  Rhodanammouium  das  in  wenig  warmem  Wasser  aufgelöste 
Luteokobaltrhodanid  hinzuzugeben;  man  vermeidet  somit  Zersetzungen, 
die  das  lange  Kochen  verursacht.  Das  beim  Erkalten  sich  ab- 
scheidende Doppelsalz  wird  aus  einer  verdünnten  Lösung  von  Rho- 
danammouium umkrystallisiert,  da  es  sonst  vom  Wasser  zersetzt 
wird,  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  vor  der  Analyse  über  Schwefel- 
säure getrocknet. 

Das  Quecksilberrhodanid  giebt  mit  den  Alkalirhodaniden  zwei 
Reihen  von  Doppelsalzen,  nämlich  2RSCN.Hg(SCN),  und  BSCN. 
Hg(SGN)2.  Wäre  das  Luteodoppelsalz  analog  zusammengesetzt,  so 
sollte  es  entweder  die  Formel: 

2[Co(NH3),(SCN)3].3[Hg(SCN),]      oder      Co(NH3)^,(SCN)3.3Hg(SCiN), 

besitzen;   die   Analyse  hat  dagegen   gezeigt,   das   ihm   die  Formel 
Co(NH3)ß(SCN)j .  2  Hg(SCN),  zukommt. 
In  der  That: 
I.  0.4016  g  Substanz  gaben  nach  dem  Glühen  vor  dem  Gebläse  bis  zum 

konstanten  Gewicht  0.0S20  g  CosO«. 
II.  0.4244  g  Substanz,  wie  oben  behandelt,  gaben  0.0358  g  CogO«. 

III.  0.2486  g  Substanz,  wie  oben  behandelt,  gaben  0.0202  g  CogO«. 

IV.  0.8587  g  Substanz  gaben  0.1708  g  HgS. 
V.  0,2602  g  Substanz  gaben  0.1250  g  HgS. 

Rechnet  man  diese  Analyseergebnisse  in  Prozente  um,  so  hat  man* 


Gefunden: 

Berechnet  für 
Co(NH,WSCN)|.2Hg(SCN), 

Co  =    5.9          6.2 

6.0 

6.1 

Hg  »  41.1         41.4 

41.4 
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3.    SUberdoppelsals. 

Es  wird  in  analoger  Weise  wie  das  Quecksilberdoppelsalz  dar- 
gestellt und  gereinigt;  das  Salz  stellt  ebenfalls  glänzende ,  gelbe 
Blättchen  dar>  die  durch  heifses  Wasser  zersetzt  werden. 

Das  Silbersulfocyanat  giebt  mit  den  Alkalisulfocyaniten  Doppel- 
salze von  dem  Typus  Ag(SGN),R;  demnach  hätte  man  fbr  das  Luteo- 
kobaltrhodaniddoppelsalz  die  Formel  Co(NH3)g(SCN),.3AgSCN  er- 
warten sollen.  Hingegen  haben  die  Resultate  der  Analyse  zu  der 
Formel  Co(NH3)g(SCN)3.2AgSCN  geführt. 

I.  0.261Sg  Substans  gaben    nach   ZenUirung    der    Schwefelcyangruppe, 
durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  rauchender  Salpetersäure, 
0.1117  g  AgCl. 
IL  0.264Sg  Substanz  gaben  0.3280  g  AgSCN. 
III.  0.1508  g  Substanz  gaben  0.1135  g  AgCl  und  0.0421g  Co^O«. 


Oder 

in  Prozenten  ausgedrückt: 

Grefunden: 

Co(NH,)e(SCN), .  2  AgSCN : 

Ag  =  32.1 

32.3 

32.2 

SCN  =  43.4 

43.4 

Co=    8.9 

8.8 

4.   PlatindoppelBalze. 

Eine  Lösung  von  Luteokobaltrhodanid  giebt  mit  einer  solchen 
von  Kaliumplatinsulfocyanat,  K,Pt(SCN)ß,  einen  orangegelben  mikro- 
krystallinischen  Niederschlag,  welcher  wahrscheinlich  eine  der  Formel 

[Pt(SCN)J,[Co(NH,),(SCN),], 

entsprechende  Zusammensetzung  besitzt. 

0.2989  g  Substanz   wurden  im  Wasserstofifotrom  geglüht   und   hinterliessen 
0.1072  g  Rückstand. 

Gefunden:  Berechnet  für 

3Pt(SCN)4.2  Co(NH,)5(SCN). :    Pt(SCN),.Co(NH,)e(SCN): 
Co  +  Pt  -  85.9  36.0  83.3 

Diese  Verbindung  zersetzt  sich  augenscheinlich  beim  Behandeln 
mit  heifsem  Wasser;  die  Rückstände,  welche  hierbei  hinterbleiben, 
und  die  Körper,  die  man  aus  der  Lösung  erhält,  besitzen  keine  ein- 
fache Zusammensetzung  und  sind  wahrscheinlich  Gemenge. 
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Wie  man  gesehen  hat,  entsprechen  die  Doppelsalze  des  Luteo- 
kobaltrhodanids  mit  den  Rhodaniden  des  Quecksilbers  und  des  Silbers 
nicht  den  Verbindungen,  welche  letztere  mit  den  Alkalisulfocyanaten 
liefern.  Ebenso  entspricht  die  Quecksilberverbinduug  auch  den 
Doppelsalzen  nicht,  welche  das  Luteokobaltchlorid  und  das  Luteo- 
chromchlorid  mit  Quecksilberchlorid  geben. 

Sie  besitzen  in  der  That  die  Formeln: 

Co(NH3),Cl3.HgCl,  Ci(NH3),Cl,.HgCl, 

Co(NH,),Cl3.3HgCl,.H,0      Cr(NH,)eCl3.3HgCl,.2H,0. 

Cabstanjen  und  Kbok  haben  zwar  Doppelsalze  beschrieben, 
welche  auf  ein  Molekül  Luteokobaltchlorid  zwei  Moleküle  Queck- 
silberchlorid neben  Wasser  enthalten  sollten;  aber  diese  Körper 
sind  nach  Jöbqensen  mit  aller  Wahrscheinlichkeit  Gemenge  von  den 
zwei  obeü  angeführten  Doppelsalzen. 

Interessant  ist  es,  zu  bemerken,  dafs  die  oben  beschriebeneu 
Doppelrhodanide,  einigen  komplexen  Fluoriden  entsprechen,  welche 
Rossi  und  ich^  dargestellt  und  beschrieben  haben. 

Co(NH3)eFl3.2SiFl^  Co(NH3)3(SCN)3.2  HgCSCN)^ 

Co(NH3)eFl3.2MoO,Fl3  Co(NH3)e(SCN)3.2  Ag(SCN). 

Co(NH3),Fl3.2WO,Fl 

Man  wäre  fast  geneigt  anzunehmen,  dafs  von  den  drei  Valenzen 
des  Luteokobaltkomplexes  zwei  mehr  Neigung  hätten,  die  Doppel- 
salzbildung zu  veranlassen.  Man  könnte  auch  dieses  räumlichen  Ver- 
hältnissen zuschreiben,  wenn  man  sich  auf  einen  ähnlichen  Stand- 
punkt stellen  würde,  wie  Webneb  in  Bezug  auf  die  Koordinationszahl 
der  Elemente,  welche  hauptsächlich  von  ihren  Atomvolumina  ab- 
hängen würde. 


»  1.  c. 

Born,  latituto  chimioo^  Januar  1900. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  3.  Februar  1900. 


Revision  des  Atomgewichtes  von  Eisen. 

Vorläufige  Mitteilung. 

Von 
Theodore  William  Richards  und  Gbegoby  Paul  Baxteb.^ 

Es  ist  ziemlich  überraschend,  dafs  das  Atomgewicht  eines  so 
wichtigen  Metalles,  wie  Eisen,  in  neuerer  Zeit  nicht  eingehend  unter- 
sucht worden  ist 

Berzelius'  gehört  zu  den  ersten,  die  die  in  Frage  stehende 
Konstante  bestimmten,  und  zwar  führte  er  schwedischen  Klavier- 
saitendraht in  Ferrioxyd  über.  Viele  Jahre  blieb  der  von  ihm  ge- 
fundene niedrige  Wert  54.8  unangefochten,  und  erst  im  Jahre  1848 
lenkte  Wagkenroder  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  darauf,  dafs 
er  in  Gemeinschaft  mit  Stromeyer  bei  einigen  früher  ausgeführten 
Analysen  des  Eisenoxyds  nur  30.1 7o  Sauerstoff  gefunden  hatte, 
was  etwa  einem  Atomgewicht  von  56  für  das  Msen  entspricht. 
Hierdurch  wurden  sofort  einige  Untersuchungen  von  Spai^bero  und 
NoRLiK,  Berzelius,  Erdmann  und  Marchand  veranlagt,  bei  denen, 
die  einzelnen  Resultate  für  dasselbe  Verhältnis  zwischen  56.81  und 
56.28  schwankten.  Es  war  somit  unzweifelhaft  nachgewiesen,  dafs 
der  frühere  niedrige  Wert  nicht  genau  war,  und  es  mufste  nun  die 
Frage  nach  dem  Atomgewicht  des  Eisens  mit  aller  zur  damaligen 
Zeit  möglichen  Genauigkeit  gelöst  werden.  Riyot  veröfifentlichte  im 
Jahre  1850  zwei  wenig  befriedigende  Analysen,  welche  weiter  keine 
Aufklärung  brachten,  und  die  neuere  Untersuchung  von  Dumas,  der 

^  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

'  Die  Litteraturangaben  der  zitierten  Quellen  finden  sich  in  der  kritischen 
Obersicht  am  Schlüsse  dieser  Arbeit. 
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im  Jahre  1859  das  Eisenchlorid  analysierte,  war  auch  nicht  zuver- 
lässiger, als  seine  ähnlichen  Untersuchungen  über  einige  andere 
Metalle.  Seitdem  ist  das  Atomgewicht  des  Eisens  nicht  wieder 
bestimmt  worden,  so  dafs  also  unsere  gegenwärtige  Kenntnis  des- 
selben auf  Versuchsdaten  beruht,  welche  vor  mehr  als  50  Jahren 
gefunden  wurden.  Inzwischen  hat  Stas  der  Welt  gezeigt,  bis  zu 
welchem  Grade  von  Genauigkeit  die  chemische  Analyse  gelangen 
kann  und  zahllose  Komplikationen  und  Fehlerquellen,  welche  man 
früher  gar  nicht  beachtete,  sind  nachgewiesen  worden. 

Die  Schwankungen  von  fast  0.8  7o  ^^  ^^^  besten  Bestimmungen 
(die  alle  auf  Analysen  des  Eisenoxyds  beruhten)  forderten  mit  Not- 
wendigkeit eine  neuerliche  Untersuchung.  Fragen,  wie  das  mögliche 
Vorhandensein  von  Gasen  im  Oxyd,  unvollständige  Reduktion,  Ver- 
unreinigung der  Substanz  durch  die  benutzten  Gefäfse,  mufsten 
natürlich  besonders  beachtet  werden. 

Wage  und  Gewichte  bei  der  vorliegenden  Untersuchung  waren 
dieselben,  wie  bei  den  früheren  Atomgewichtsbestimmungen. ^  Es 
braucht  kaum  erwähnt  zu  werden,  dafs  die  Gewichte  sorgfältig 
justiert  wurden  und  dafs  alle  notwendigen  Vorkehrungen  getroffen 
wurden,  um  die  für  eine  derartige  Untersuchung  notwendige  Ge- 
nauigkeit zu  sichern.  Alle  Wägungen  wurden  auf  den  luftleeren 
Raum  reduziert  und  die  angegebenen  Werte  für  die  Atomgewichte 
beziehen   sich  auf  die  allgemein  angenommene  Einheit  0  =  16000. 

Einer  der  wichtigsten  Punkte  bei  einer  derartigen  Untersuchung 
ist  offenbar  die  Wahl  der   zu  analysierenden  Substanz   und   diese 
Wahl   erfordert    im    allgemeinen    ein    sorgfältiges   qualitatives   und 
quantitatives    Studium   verschiedener   Verbindungen    des    in   Frage 
stehenden  Elementes.    Diese  Arbeit  währte  eine  Reihe  von  Wochen 
und  im  Laufe  derselben  fanden  wir,  dafs  die  Darstellung  von  Ferro- 
oder  Ferrihalogenverbindungen   im    reinen,    wasserfreien   Znstande 
mit  derartigen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  dafs  eine  wirklich  be- 
friedigende Methode  bisher  noch  nicht  ausgearbeitet  werden  konnte. 
Ferrioxyd    dagegen    kann    auf  sehr   verschiedenen  Wegen   erhalten^^ 
werden,  so  dafs  also  die  Wahl  der  früheren  Untersucher  eine  klugem 
und  wohlüberlegte  gewesen  zu  sein  scheint    Bei  einer  systematischen^ 
Untersuchung  des  Gegenstandes  mufsten  offenbar  notwendigerweise^ 
zunächst   einmal    die   von  einander   abweichenden  Untersuchungen^r 
die  schon  ein  halbes  Jahrhundert  alt  sind,  wiederholt  werden,  un(^ 

>  Proc.  Am.  Äc.  26,  242. 
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ar  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  oben  erwähnten  Fehler- 
ellen. 

Da  bekanntlich  die  meisten  Oxyde,  welche  man  beim  Glühen 
r  Nitrate  erhält,  beträchtliche  Mengen  Sauerstoff  und  Stickstoff 
ischliefsen,  ^  so  wurde  zunächst  einmal  darauf  verzichtet,  das  Ferri- 
yd  durch  Erhitzen  von  Ferrinitrat  zu  gewinnen  und  statt  dessen 
irde  Ferrihydroxyd  zur  Herstellung  von  Oxyd  benutzt  Sehr  reines 
senband  wurde  in  Schwefelsäure  aufgelöst  und  dann  wurde  das 
stall  elektrolytisch  aus  einer  Ammonoxalatlösung  niedergeschlagen, 
is  abgeschiedene  Eisenhäutchen  löste  man  in  der  reinsten  Salpeter- 
ure,  filtrierte  die  Kohle  ab  und  fällte  das  Hydroxyd  durch  über- 
hüssiges  Ammoniak,  welches  in  reines  Wasser  in  eine  Platinschale 
neindestilliert  war. 

Der  Niederschlag  wurde  sorgfältig  gewaschen,  auf  einem  völlig 
trahierten  Filter  gesammelt,  in  noch  feuchtem  Zustande  von  diesem 
eder  entfernt  und  schliefslich  auf  dem  Dampf  bade  in  einer  Platin- 
hale  getrocknet.  Die  trockenen  Stückchen  des  Hydrats  zerrieb 
an  in  einem  Achatmörser  und  erhitzte  schliefslich  die  Substanz 
einem  reinen  trockenen  Luftstrome  mehrere  Stunden  lang.  Bei 
eser  letzteren  Operation  befand  sich  das  Platinschiffchen  mit  dem 
cyd  in  einer  grofsen  Porzellanröhre,  die  in  einem  Fletscherofen 
if  ca.  900^  erhitzt  wurde.  Es  liefs  sich  so  ohne  Schwierigkeit 
Q  bis  auf  mehrere  hundertstel  Milligramm  konstantes  Gewicht  er- 
3len.  Das  gewogene  Oxyd  wurde  in  einem  sorgfältig  über  ge- 
hmolzenem  Ealiumhydroxyd  getrocknetem  Strome  von  elektrolytisch 
twickeltem  Wasserstoff  reduziert.  —  Bei  den  höchsten  Temperaturen^ 
3  man  bei  einer  Hartglasröhre  noch  benutzen  kann,  tritt  nur  eine 
rtielle  Reduktion  des  Eisenoxyds  ein,  so  dafs  man  also  gezwungen 
iy  diese  Operation  in  einer  Porzellanröhre  vorzunehmen.  Sogar 
i  900^^  war  ein  langes  fortgesetztes  Ek'hitzen  erforderlich,  um 
le  vollständige  Reduktion  zu  erzielen;  die  gesamte  Dauer  des 
ühens  betrug  einige  Male  zwanzig  Stunden.  Das  Fortschreiten 
r  Reaktion  wurde  etwas  durch  abwechselnde  Oxydation  und  Reduk- 
»n  unterstützt. 

Die  Resultate  zweier  Analysen,  die  in  der  beschriebenen  Weise 
sgefilhrt  wurden,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten.     Die 


*  Richards,  Proe,  Am.  Ac.  26,  281  (1891);   Richards  and  Rogers,  Proe, 
n.  Ac,  28,  200. 

•  Bei  der  Temperatur,  auf  welche  die  Porzellanröhre  erhitzt  wurde,  schmolz 
.nes  Silber  nicht,  während  Natrinmchlorid  leicht  schmolz. 
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Korrektion  ftir  den  luftleeren  Kaum  wurde  so  ausgeführt,  dafs  fl&r 
jedes  (scheinbare)  Gramm  Ferrioxyd  0.00009  g  und  ftlr  jedes  (schein- 
bare) Gramm  metallisches  E^en  0.00001  g  addiert  wurden,  wobei 
die  spezifischen  Gewichte  dieser  beiden  Substanzen  zu  5.2  und  7.9 
angenommen  wurden.^ 

Reihe  I. 

Nr.  der  (Gewicht  des  Fem-  Gewicht  des  met.  Atomgewicht  des 

Analyse  oxyds  im  Vakaum  Eisens  im  Vakunm  Eisens 

1  8.17485  2.22096  55.885 

2  3.61235  2.52750  55.916 


Mittel:  55.900 


Die  Thatsache,  dafs  diese  beiden  Resultate  beträchtlich  niedriger 
sind,  als  der  bisher  angenommene  Wert  ftür  das  Atomgewicht  des 
Eisens  (56.0),  scheint  einen  Verdacht  zu  bestätigen,  der  bereits  fir&her 
aufgetaucht  war,  dafs  nämlich  das  Ferrioxydhydrat  durch  Erhitsen 
auf  hohe  Temperaturen  nicht  vollkommen  in  Ferrioxyd  übergefthrt 
werden  kann.  Dafs  das  Oxyd  beim  Erhitzen  leicht  konstantes  Ge- 
wicht annimmt,  spricht  allerdings  gegen  diese  Annahme.  Da  eine 
direkte  Methode  zur  Prüfung  auf  das  Vorhandensein  oder  die  Ab- 
wesenheit von  Wasser  nicht  bei  der  Hand  war,  so  schien  es  am 
besten  zu  sein,  ein  anderes  Verfahren  für  die  Darstellung  des  Eisen- 
oxyds anzuwenden.  Wenngleich  auch,  wie  bereits  erwähnt  wurde, 
die  aus  den  Nitraten  hergestellten  Oxyde  Stickstoff  und  Sauerstoff 
enthalten,  so  kann  man  doch  diese  Oase  durch  Lösen  der  Oxyde 
in  Säuren  freimachen  und  bestimmen.  Es  wurde  dementsprechend 
als  nächste  Methode  für  die  Darstellung  des  Ferrioxyds  Erhitzen 
von  Feninitrat  gewählt 

Das  bei  der  folgenden  Untersuchung  benutzte  Material  war  mit 
grofser  Sorgfalt  gereinigt.  Zunächst  wurde  eine  Lösung  von  so- 
genanntem „chemisch  reinen"  Ferrichlorid  mit  Schwefelwasserstoff 
im  Überschufs  behandelt  und  Schwefel  sowohl  wie  die  entstehenden 
Sulfide  wurden  abfiltriert.  Nach  der  Oxydation  des  Filtrates  mit 
Salpetersäure  fUlIte  man  das  Eisen  durch  überschüssiges  Ammoniak 
und  wusch  den  Niederschlag  durch  Dekantieren  aus.  Hierbei  müssen 
die  etwa  vorhandenen  geringen  Mengen  einer  Anzahl  von  Metallen 
entfernt  werden.  Der  Niederschlag  wurde  in  Schwefelsäure  gelö»* 
und  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak  wurde  basisches  Fein- 

^  Landolt  u.  BöRNsniN'B  Tabellen  118,  133  (1894). 
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Sulfat  niedergeschlagen;  diese  Substanz  läfst  sich  viel  leichter  aus- 
waschen, als  Ferrihydraty  löst  sich  aber  in  Schwefelsäure  nur 
schwierig  wieder  auf.  um  nun  das  so  gebildete  Ferrisulfat  in  Ferro- 
salz  überzuführen,  wurde  durch  die  Lösung  ein  elektrischer  Strom 
von  einigen  Amperes  hindurch  geleitet.  Dabei  war  die  Lösung  in 
einer  grofsen  Platinschale  enthalten,  die  als  negative  Elektrode 
diente,  während  die  positive  Elektrode  aus  einer  flachen  Spirale  von 
Platindraht  bestand.  Da  die  Lösung  sehr  konzentriert  war  und 
einen  grofsen  Überschufs  von  Schwefelsäure  enthielt,  so  krystallisierte 
der  gröfsere  Teil  des  Ferrosulfats  beim  Abkühlen  aus.  Durch  ab- 
wechselndes Elektrolysieren  und  Abkühlen  konnte  schliefslich  das 
gesamte  Eisen  in  Form  von  Ferrosulfat  erhalten  werden. 

Die  nächste  Operation  bei  der  Reinigung  war  die  elektrolytische 
Abscheidung  des  Eisens  aus  der  Lösung  seines  Oxalats.  Hierdurch 
konnten  Aluminium  und  Mangan  eliminiert  werden,  da  das  erstere 
zusammen  mit  Alkalien  und  anderen  Verunreinigungen  durch  die 
Elektrolyse  nicht  gefällt  wird,  während  das  letztere  sich  auf  der 
Anode  niederschlägt.  Das  verwendete  Ammonoxalat  wurde  mit 
grofser  Sorgfalt  bereitet. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Oxalsäure,  welche  zuerst  wieder- 
holt unter  Salzsäurezusatz  und  dann  so  lange  aus  reinem  Wasser 
umkrystallisiert  war,  bis  sie  kein  Chlor  mehr  enthielt,  mit  reinem, 
destilliertem  Ammoniak  gesättigt,  und  auch  das  so  entstandene  Am- 
moniumoxalat  wurde  mehrfach  umkrystallisiert.  —  Zu  einer  heifsen, 
konzentrierten  Lösung  dieses  Ammonoxalats  fUgte  man  so  lange 
Ferrosulfat  hinzu,  wie  kein  bleibender  Niederschlag  entstand,  und 
die  so  entstandene  Lösung  elektrolysierte  man,  bis  der  gröfsere 
Teil  des  Eisens  ausgeschieden  war.  E^ne  geringe  Menge  von  hydra- 
tischem Manganperoxyd  zeigte  sich  am  positiven  Pol;  dieser  hatte 
jedoch  eine  hinreichend  grofse  Oberfläche,  so  dafs  sich  nichts  von 
diesem  Niederschlage  ablöste.  Die  ausgeschiedene  Haut  von  Eisen 
wurde  sorgfältig  ausgewaschen  und  in  reiner  verdünnter  Salpeter- 
säure gelöst.  Als  auf  diese  Weise  alles  Ferrosulfat  in  Ferrinitrat 
übergeführt  war,  wurde  die  Nitratlösung  filtriert,  verdampft  und 
das  Ferrinitrat  dreimal  aus  einer  grofsen  Menge  Salpetersäure  um- 
krystallisiert. Vorher  war  diese  Säure  aus  einem  Platinkolben  mit 
Platinkühler  in  eine  Platinvorlage  destilliert  worden.  Die  Mutter- 
lauge von  der  ersten  Krystallisation  wurde  in  der  folgenden  Weise 
auf  Verunreinigungen  geprüft:  Nach  der  Fällung  des  Eisens  durch 
Zusatz    von    überschüssigem   reinen  Ammoniak   und  Filtration  des 

Z.  anorg.  Cheiu.  XXIII.  17 
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Niederschlages  dampfte  man  das  Filtrat  zur  Trockne  ein  und  glühte 
den  Rückstand.  Da  nur  eine  zu  vernachlässigende  Menge  von  festen 
Alkalien  zurückblieb^  so  kann  man  wohl  mit  Recht  annehmen,  dafs 
das  schliefslich  resultierende  Ferrinitrat  von  dieser  Verunreinigung 
frei  war.  Es  wurden  während  des  letzten  Teiles  der  Reinigungs- 
operation nur  Platingefäfse  verwendet  und  das  benutzte  Wasser  und 
die  Reagentien  waren  so  rein,  wie  man  sie  erhalten  konnte. 

Die  Überführung  des  Nitrats  in  Oxyd  wurde  zum  Teil  durch 
schwaches  Erhitzen  der  Substanz  auf  etwa  150®  im  elektrischen 
Ofen  ^  ausgeführt.  Den  resultierenden  Kuchen  von  basischem  Nitrat 
entfernte  man  aus  der  Platinschale,  in  der  er  sich  während  des  Er- 
hitzens  befand,  zerrieb  ihn  im  Achatmörser  und  führte  die  Reaktion 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  etwa  900®  im  offenen  Porzellan- 
robre  zu  Ende.  Das  Oxyd,  welches  sich  nunmehr  in  einem  grof»en 
Platinschiffchen  befand,  wurde  sorgfältig  gewogen  und  nochmals  er- 
hitzt. Der  Gewichtsverlust  während  dieses  zweiten  Glühens  betrug 
nur  ^i\q  mg,  während  bei  einer  dritten,  längeren  Erhitzung  noch 
eine  weitere  Gewichtsabnahme  von  '/^^  mg  stattfand.  Diese  Diffe- 
renzen sind  sicherlich  auf  das  Entweichen  eingeschlossener  Gase 
zurückzuführen;  sie  waren  im  Vergleich  zu  der  angewendeten  Oxyd- 
menge (17  g)  so  gering,  dafs  eine  weitere  Fortsetzung  des  Glühens 
unnötig  zu  sein  schien. 

Die  Bestimmung  der  Gase,  welche  noch  in  diesem  Oxyd  vor- 
handen waren,  machte  beträchtliche  Schwierigkeiten.  Zuerst  wurde 
derart  verfahren,  dafs  man  das  Oxyd  in  einem  SPBENGEL'schen  Va- 
kuum in  geschmolzenem  Kaliumbisulfat  löste.  Da  aber  die  Schwefel- 
säure, die  sich  aus  dem  geschmolzenen  Salz  entwickelte,  sowohl  die 
Gummiverbindungen,  die  zur  Verbindung  der  einzelnen  Teile  des 
Apparates  benutzt  waren,  als  auch  das  Eali,  das  als  Trockenmittel 
diente,  angriff,  so  war  es  durchaus  nicht  sicher,  ob  die  kleine  Menge 
von  Gasen,  die  in  der  Luftpumpe  aufgefangen  wurde,  nun  wirklich 
ursprünglich  in  dem  Oxyd  vorhanden  war.  —  Schliefslich  wurde 
eine  erfolgreichere  Methode  aufgefunden,  die  darin  bestand,  dafs 
man  das  Oxyd  in  heifser  Salzsäure,  die  Zinnchlorür  enthielt,  löste. 
Diese  Operation  wurde  in  einem  Apparate  ausgeführt,  welcher  zur 
Bestimmung  von  Gasen  diente,  die  sich  beim  Auflösen  einer  Sub- 
stanz bilden;  eine  Beschreibung  dieses  Apparates  findet  sich  i" 
früheren  Mitteilungen   aus   diesem  Laboratorium.*     Bei    zwei  Ver- 

»  Richards,  Arn.  Chem.  Jouni.  22.  45  (1899). 
»  Prac.  Am,  Ac.  28,  200. 
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suchen  ergab  je  ^j  S  Oxyd  nur  eine  Spur  Gas.  Cuprioxyd,  welches 
in  der  gleichen  Weise  behandelt  wurde,  entwickelte  eine  beträcht- 
liche Gasmenge,  die  jedoch  geringer  war,  als  wenn  dasselbe  Cupri- 
oxyd in  Schwefelsäure  gelöst  wurde.  Es  liefs  sich  jedoch  nach- 
weisen, dafs  das  Gas,  welches  sich  beim  Lösen  in  Salzsäure  und 
Stannochlorid  bildete,  ganz  aus  Stickstoff  bestand,  und  dafs  die 
Menge  dieses  Gases  der  Stickstoffmenge  entsprach,  die  in  den  durch 
Schwefelsäure  aus  dem  gleichen  Oxyd  entwickelten  Gasen  vorhanden 
war.  Obgleich  also  offenbar  der  Sauerstoff  von  dem  Stannochlorid 
aufgenommen  wird,  so  darf  man  doch  aus  dem  Umstände,  dafs  bei 
den  sämtlichen  bisher  untersuchten  Oxyden  das  inkludierte  Gas  im 
wesentlichen  aus  Stickstoff  bestand,  schliefsen,  dafs  auch  beim  Ferri- 
oxyd  der  Hauptsache  nach  nur  Stickstoff  zurückbleibt  Da  sich 
nun  von  diesem  nur  eine  ganz  geringe  Menge  entwickelte,  so  mufs 
das  auf  die  angegebene  Weise  dargestellte  Oxyd  praktisch  £rei  von 
inkludierten  Gasen  gewesen  sein. 

Um  Fehler,  die  etwa  aus  der  Hygroskopizität  des  Oxyds  ent- 
stehen konnten,  zu  vermeiden,  wurde  die  Substanz  stets  mit  Hilfe 
des  bereits  früher  beschriebenen  Apparates^  in  einer  Atmosphäre 
von  trockener  Luft  in  das  Wagegläschen  eingebracht.  Das  Platin- 
schiffchen, welches  das  Oxyd  enthielt,  wurde  in  einer  Hartglasröhre 
erhitzt,  wobei  die  Luft  mit  einer  Sprengelpumpe  entfernt  wurde; 
dann  wurde  trockene  Luft  in  die  Röhre  eingelassen,  und  das  Schiff- 
chen in  das  Wagegläschen  hineingeschoben,  welches  hierauf  ver- 
schlossen und  mit  den  notwendigen  Vorsichtsmafsregeln  gewogen 
wurde.  Da  in  zwei  Fällen  bei  einer  Wiederholung  des  Einfüllens 
das  Gewicht  des  Oxyds  nicht  geändert  wurde,  so  sahen  wir  in  der 
Folge  von  dieser  Arbeitsweise  ab.  —  Das  Oxyd  wurde  in  der  be- 
reits beschriebenen  Weise  reduziert,  wobei  sich  viel  leichter  Ge- 
wichtskonstanz des  Metalles  erzielen  liefs,  als  bei  dem  aus  Hydrat 
hergestellten  Oxyd.  Fünf  Analysen,  welche  mit  diesem  so  darge- 
stellten Material  ausgeführt  wurden,  ergaben  gut  übereinstimmende 
Hesultate. 

(Siehe  Reihe  II,  S.  8.) 

Um  festzustellen,  ob  bei  diesen  beiden  letzten  Analysen  die 
Keduktion  vollständig  war,  wurde  das  Metall  in  kalter,  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst.     Es  hinterblieben  beide  Male  einige  Zehntel 


»  Proc.  Am.  Ac.  82,  59  (1896). 

17* 
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Reihe  IL 


Nr.  der 

Gewicht   des 

Ferri- 

Gewicht  des  Eisens 

Atomgewicht 

Analyse 

oxyds    im    Vakuum 

im  Vakuum 

des  Eisens 

3 

3.97557 

2.78115 

55.883 

4 

4.89655 

8.42558 

55.891 

5 

4.85955 

3.04990 

55.891 

6 

7.14115 

4.99588 

55.870 

7 

6.42021 

4.49180 

55.882 

Mittel:     55,883 

Milligramme  eines  schwarzen,  unlöslichen  Rückstandes,  der  Platin 
enthielt.  Diese  Verunreinigung  war  ofiFenbar  dadurch  veranlafst, 
dafs  das  Eisen  sich  während  der  Reduktion  etwas  in  dem  Platin- 
schifiFchen  legierte;  ein  Fehler  konnte  hierdurch  nicht  entstehen. 
Auch  eine  Spur  von  Ferrioxyd  wurde  nachgewiesen.  Sogar  wenn 
das  Platin  ursprünglich  in  der  Substanz  vorhanden  gewesen  wäre, 
so  konnte  das  Gewicht  beider  Verunreinigungen  das  schliefsliche 
Resultat  höchstens  um  O.Ol  ^^  erhöhen;  deswegen  wurde  eine  Kor- 
rektur nicht  angebracht. 

Der  eine  von  uns^  hat  neuerdings  nachgewiesen,  dafs  Eisen. 
auch  wenn  man  es  auf  eine  sehr  hohe  Temperatur  erhitzt,  praktisch 
keine  Neigung  zur  Okklusion  von  Wasserstoff  zeigt,  so  dafs  also  in 
dem  vorliegenden  Falle   auch  diese  Fehlerquelle  ausgeschlossen  ist 

Vergleicht  man  diese  letzteren  Resultate  mit  den  zwei  Be- 
stimmungen der  ersten  Reihe,  so  mufs  man  schliefsen,  dafs  das  aus 
Nitrat  dargestellte  Oxyd  im  wesentlichen  gleiche  Zusammensetzung 
hat,  wie  das  aus  Hydroxyd  bereitete.  Der  in  Versuch  2  erhaltene 
höhere  Wert  ist  offenbar  auf  eine  unvollständige  Reduktion  zurück- 
zuführen, und  der  Versuch  1  stimmt  genau  mit  dem  Mittel  aus 
Reihe  II  überein. 

Es  ist  interessant,  im  Lichte  dieser  neueren  Analysen  die 
älteren  Bestimmungen^  zu  betrachten.    Die  Okklusion  (oder  wohl 


*  Baxteb,  Am.  Chetn.  Joum.  22,  363  (1899). 

*  Es  folgt  hier  die  vollständige  Liste  der  älteren  Arbeiten:  Fo= 
1814.     WoLLAäTON,   Rus   Thenards   Versuchsdaten,   Phil.  Trans.  104, 

21  (1814) 55.2 

1826.  Stromeyer,  Fogg.  Ann.  6,  471  (1826).  Reduktion  von  Fe,Oa  «»  Fe  55.5 
1826.  Berzeliüs,  Pop^.  Ann.  8,  185(1826).  Oxydation  von  Fe  zu  Fe,0,  54.8 
lö30.     Wackenroder,  Areh.  Pharm.  35,  279;  36,  22  (1843). 

Reduktion  von  PejO,  zu  Fe 55.9 
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besser  die  Inklusion)  von  Gasen  im  Oxyd  ist  beim  Eisen  offenbar 
sin  viel  weniger  ernsthafter  Fehler,  als  bei  den  anderen  Metallen, 
vorausgesetzt,  dafs  die  Temperatur  hinreichend  hoch  war.  Dies  ist 
die  hauptsächlichste  der  möglichen  Fehlerquellen,  welche  einen  zu 
oiedrigen  Wert  verursachen  können.  Die  drei  im  Bereiche  der 
Biöglichkeit  liegenden  Fehlerquellen,  welche  die  entgegengesetzte 
Wirkung  haben  würden,  sind:  1.  Vorhandensein  von  Ferroferri- 
azyd  im  Ferrioxyd;  2.  unvollständige  Eeduktion  der  Substanz; 
B.  Gegenwart  von  Alkali,  Kieselsäure  und  anderen,  nicht  reduzier- 
baren Substanzen.  Waoeenbodeb  scheint  der  einzige  gewesen  zu 
sein,  der  ernsthaft  die  beiden  ersteren  Fehlerquellen  beachtet  hat; 
keiner  von  den  älteren  Forschem  aber  nahm  Bücksicht  auf  die 
letzte;  denn  bis  in  die  Neuzeit  wurde  Glas  für  vollkommen  unlös- 
lich gehalten.  Wackenbodeb's  Arbeit  war  vielleicht  die  am  ein- 
sichtigsten durchgeführte  von  den  älteren  Untersuchungen,  obgleich 
seine  einzelnen  Analysen  nicht  so  gut  mit  einander  übereinstimmten, 
wie  einige  von  anderen  Forschem.  Sein  bedeutendster  Fehler  lag 
darin,  dafs  er  —  wie  er  selbst  erkannte  —  nicht  völlig  reinen  Wasser- 
stoff verwendete,  obwohl  er  einen  hierdurch  veranlafsten  Fehler 
Dicht  beobachten  konnte.  Es  ist  von  Interesse,  dafs  bei  ihm  der 
Durchschnitt  von  sechs  Resultaten  den  Wert  55.82  für  das  Atom- 
gewicht des  Eisens  ergiebt,  während  man  als  korrigiertes  Mittel 
55.92  erhält,  wenn  man  die  beiden  am  meisten  abweichenden  Werte 


1844.     SvANBERQ  u.  NoRLiN,  lAcb.  Ann.  50,  432  (1844)  und  Bebzeuus,     Fe» 
Jahresberichte  24,  121  (1845),  sowie  25,  42  (1846). 

Oxydation  von  Fe  zu  Fe^Oj 55.87 

Reduktion  von  Fe^Os  zu  Fe 56.09 

1844.     Berzblius,  ebendaselbst.    Oxydation  von  Fe  zu  Fe^Og     .    .     .    56.02 
1844.  *  Erdmann  u.  Marchand,   Journ.  pr.  Chem,   33,    1 :    Lieb,   Ann. 

52, 212  (1845).    Reduktion  von  Oxyd  aus  Oxalat,  Fe,0,  zu  Fe    56.02 
1846.     Maumen^,  Ann.  ühim.  Phys.  [3]  30,  880  (1850).    Oxydation  von 

Fe  zu  FejOj 56.00 

1850.     RivoT,  Ann.  Chim.  Phye.  [S]  80,   192  (1850).    Reduktion  von 

Fe,0,  zu  Fe 54.2 

1859.     Dumas,  Ann.  Chim.  Phye,  [3]  65,  157  (1859);  lAeb.  Ann.  113, 

26  (1860).     Analyse  des  Chlorids 56.2 

Die  Resultate  von  Magnus,  Döbereiner,  Capitaine  (1841)  und  Torret 
(1888),  welche  Clarke  erwähnt,  brauchen  nicht  ernsthaft  in  Betracht  gezogen 
zu  werden.  Vgl.  Smithson,  Mise.  Coli.,  Constants  of  Natitre  5,  287  (1897)  und 
4»  85  (Becker  1880). 

Aus  einigen  dieser  Werte  berechnete  Clarke  (1897)  die  Zahl  56.021, 
wfthrend  Landolt,  Ostwald  und  Seübert  (1898)  die  Zahl  56.0  wählten. 
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aufser  acht  läfst.  Das  Resultat  der  vorliegenden  Untersuchung  giebt 
einen  Wert  zwischen  den  beiden  Mitteln.  Wackenbodeb's  wertvolle 
Untersuchung  ist  bei  der  CiiABKE'schen  Berechnung  des  Atomge- 
wichtes von  Eisen  nicht  berücksichtigt  ^  weil  Clarke  die  Original- 
arbeit nicht  erhalten  konnte. 

Um  für  seine  spätere  Untersuchung  reines  Eisen  zu  gewinnen, 
schmolz  Bebzelius  sein  Metall  mit  Ferrooxyd,  doch  gab  er  keinen 
Beweis  für  die  Wirksamkeit  dieser  Methode.  Es  ist  nicht  unmög- 
lich, dafs  Spuren  von  Oxyd  im  Metall  zurückgehalten  wurden,  wie 
ja  auch  Kupfer  etwas  Kuprooxyd  löst.  —  Ebdmann  und  Marchand 
stellten  ihr  Ferrioxyd,  welches  sie  quantitativ  reduzierten,  durch 
Erhitzen  von  Ferrooxalat  dar  —  eine  Methode,  die  die  Bildung  von 
Ferroferrioxyd  leicht  ermöglicht  —  Maümbnä's  Verfahren  war  der 
Filtrationsprozefs,  den  man  gewöhnlich  bei  der  Analyse  benutzt; 
hierbei  sind  nach  beiden  Richtungen  zahlreiche  Fehler  möglich. 

Diese  detaillierte  Kritik,  in  Verbindung  mit  dem  allgemeinen 
Mangel  an  Genauigkeit  bei  der  quantitativen  Analyse  vor  fünfzig 
Jahren,  scheint  zu  zeigen,  dafs  dem  hier  gefundenen  Werte  55.88 
keinerlei  Unwahrscheinlichkeit  anhaftet.  Natürlich  gestattet  die 
Analyse  einer  einzigen  Verbindung  niemals  einen  sicheren  Schlufs, 
so  dafs  dieses  Resultat  nur  als  ein  vorläufiges  betrachtet  werden 
kann,  über  dessen  Richtigkeit  oder  Unrichtigkeit  wir  durch  weitere 
Untersuchungen  in  der  nächsten  Zeit  entscheiden  zu  können  hoffen. 

Cambridge^  Chemical  Laboratory  of  Harvard  College,  Oktober  1899, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  Februar  1900. 


über  die  Anwendung  des  Faraday'schen  Gesetzes  bei  der 
Elektrolyse  geschmolzener  Salze. 

Von 
A.  Hblpenstein. 

Einleitung. 

Im  Jahre  1834  legte  Fabaday^  die  siebente  Reihe  seiner  Ex- 
perimentaluntersuchungen  der  Royal  Society  in  London  vor.  Diese 
seine  Hauptabhandlung  enthielt  den  experimentellen  Nachweis  und 
die  Begründung  des  nach  ihm  benannten  Gesetzes  der  festen  elek- 
troly tischen  Aktion. 

Durch  die  Entdeckung  dieses  Gesetzes  schuf  er  die  Grund- 
lagen der  modernen  Elektrochemie;  denn  von  jetzt  an  war  es 
möglich,  die  chemischen  Wirkungen  des  elektrischen  Stromes  zahlen- 
mäfsig  zu  verfolgen,  also  den  quantitativen  Verlauf  der  elektrolyti- 
schen Vorgänge  aufzuklären. 

Dieses  so  überaus  wichtige  Gesetz  hat  Fabaday  zunächst  auf 
einem  Experimentalgebiete  entdeckt  und  als  richtig  erkannt,  auf 
dem  es,  beim  damaligen  Stand  der  Wissenschaft,  wohl  am  schwie- 
rigsten nachzuweisen  war,  nämlich  bei  den  geschmolzenen  Salzen 
Und  nicht  etwa  auf  dem  näher  liegenden  Gebiete  der  wässerigen 
Lösungen. 

Die  Untersuchungen  Faeaday's  nahmen  ihren  Ausgang  von 
den  Halogensalzen  der  Schwermetalle,  speziell  von  denen  des  Bleies 
Und  des  Zinns.  Nur  durch  einen  genialen  KunstgriflF  gelang  es  ihm, 
hier  das  wichtige  Gesetz  experimentell  festzustellen.  Er  liefs  näm- 
lich das  bei  der  Elektrolyse  sich  bildende  Halogen  an  der  Anode 
direkt  absorbieren,  indem  er  als  Anodenmaterial  dasjenige  Metall 
Wählte,  das  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Salzes  sich  an 
der  Kathode  abschied.  So  nahm  er  bei  Chlorblei  eine  Anode  von 
Blei ;  dieses  setzte  sich  mit  dem  entstehenden  Chlor  sofort  zu  Chlor- 

*  OsTWALO,  Elektroehemie,  504. 
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blei  um,  während  sich  an  der  Kathode  ebensoviel  Blei  nieder- 
schlug, als  an  der  Anode  durch  das  Chlor  gebunden  wurde.  Auf 
diese  Weise  gelang  es  ihm,  bei  geschmolzenem  Chlorblei  die  Rich- 
tigkeit des  Gesetzes  nachzuweisen.  Dabei  kam  es  ihm  zu  statten, 
dafs  er  bei  Temperaturen  arbeitete,  bei  welchen  Einflüsse  anderer 
Art,  wie  sie  in  der  Folge  klargelegt  werden,  sich  nicht  wesentlich 
bemerkbar  machen  konnten.  Fababay  mag  bei  seinen  Unter- 
suchungen über  Chlorblei  etwa  bei  540 — 600^  gearbeitet  haben: 
hätte  er  die  Elektrolysen  bei  höherer  Temperatur  ausgef&hrt.  so 
wäre  es  ihm  trotz  der  Chlorabsorption  schwierig  gewesen,  hier  den 
Beweis  der  Richtigkeit  seines  Gesetzes  zu  erbringen. 

In   der  Folgezeit  wurde   dann   das  FABADAY^sche  Gesetz   der 
festen  elektrol3rtischen  Aktion,  teils  von  ihm  selbst,  teils  von  ande- 
ren  Forschern   auf  die  wässerigen   Lösungen   übertragen   und  die 
Gültigkeit  desselben   auch   dort   nachgewiesen.     Femer   wurde  das 
Gesetz  nach  allen  Richtungen  auf  seine  Genauigkeit  geprüft  und  es 
zeigte  sich,  dafs  es  zu  jenen  Naturgesetzen  gehört,   denen  man  in 
jeder  Hinsicht  allerstrengste  Gültigkeit  zuschreiben  mufs.     Das  Fa- 
BADAY'sche   Gesetz    wurde   geprüft   in   Bezug    auf  Proportionalität 
zwischen  Elektrizitätsmenge  und  Stoffmenge  und  in  Bezug  auf  die 
Äquivalenz  der  Stofiinengen  unter  einander,  es  wurde  femer  unter- 
sucht in  Bezug  auf  seine  Gültigkeit  bei  sehr  starken,  als  auch  be^ 
sehr  schwachen  Strömen;  überall  erwies  es  sich  als  mit  vollkoU^' 
mener  Exaktheit  geltend.  ^ 

Nichtsdestoweniger  finden  sich  überall  in  der  Praxis  der  ele^' 
trolytischen  Prozesse  scheinbare  Ausnahmen  davon.  Dieselben  sis:^^ 
darauf  zurückzuführen,  dafs  in  den  meisten  Fällen  sich  an  d^ 
Elektroden  sekundäre  Reaktionen  abspielen,  die  die  einfache  Gült£  M 
keit  des  Gesetzes  verwischen.  Man  giebt  deshalb  die  thatsächli^ 
an  den  Elektroden  gefundenen  Mengen  in  Prozenten  der  nach  d^^ 
FABADAY'schen  Gesetz  zu  erwartenden  Mengen  an.  Die  so  erhalff^ 
nen  Zahlen  werden  als  „Stromausbeute"  bezeichnet. 

Die  Stromausbeute  bei  den  verschiedenen  elektrolytischen  Pc:^ 
zessen  hängt  erfahmngsgemäfs  von  den  mannigfachsten  E^inflüss^^ 
unter  denen  die  Elektrolyse  ausgeführt  wird,  ab.  Konzentrat!^ 
der  Lösung,  Material  und  Dimensionen  der  Elektroden,  Temperat"^ 
des  Elektrolyten,  Konstruktion  des  Apparates  u.  s.  w.  sind  alle  C^ 
von  gröfster  Wichtigkeit,  indem   die  störenden  Nebenreaktionen  ^ 

^  Vgl.  hierüber  Ostwald,  Lehrbuch  II,  581. 
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nachdeiu,  gefordert  oder  unterdrückt  werden.  Aus  diesem  Grunde 
wird  sogar  oft  eine  Stromausbeutebestimmung  geradezu  für  die  Güte 
der  Konstruktion  irgend  eines  elektrolytischen  Troges  ausschlag- 
gebend sein  können. 

Es  mufs  nun  auffällig  erscheinen,  dafs,  während  auf  dem  Gebiete 
der  wässerigen  Lösungen  Stromausbeutebestimmungen  auf  der  Tages- 
ordnung stehen,  in  dieser  Beziehung  das  Gebiet  der  geschmolzenen 
Salze  vollkommen  vernachlässigt  ist. 

In  der  Litteratur  finden  sich,  seit  den  Untersuchungen  von 
Faraday  über  die  quantitative  Elektrolyse  geschmolzener  Salze,  nur 
ganz  spärliche,  vereinzelte  und  rein  gelegentliche  Angaben  über 
Stromausbeuten.  Hier  ist  insbesondere  Bünsen^  zu  erwähnen,  der 
nicht  versäumt  hat,  bei  der  Ausarbeitung  seiner  berühmten  Dar- 
stellungsmethode gewisser  Metalle  aus  geschmolzenen  Salzen  hierbei 
auch  die  zu  erhaltenden  Stromausbeuten  anzugeben.  Femer  sind 
Angaben  von  Borchers,^  Oettel,'  Lobenz^  zu  erwähnen,  welche 
diese  gelegentlich  der  Elektrolyse  von  geschmolzenen  Salzen  ge- 
macht haben,  sowie  verschiedene  Angaben  aus  der  Praxis,  in  Patent- 
schriften und  dergl.  Aber  alle  diese  Angaben  tragen  einen  rein 
gelegentlichen  Charakter,  beziehen  sich  auf  irgend  eine  spezielle 
Versuchsanordnung  oder  dergl. 

Eine  systematische  Untersuchung  über  die  Stromausbeute  bei 
geschmolzenen  Salzen,  über  den  Einfiufs  der  verschiedenen  Um- 
stände der  Elektrolyse,  die  Art  der  Apparate  u.  s.  w.  ist  bisher 
überhaupt  noch  niemals  angestellt  worden,  denn  selbst  Fabaday 
hat  sich  nicht  die  Frage  vorgelegt,  welche  Umstände  die  Erfüllung 
seines  Gesetzes  bei  den  geschmolzenen  Salzen  verhindern  können. 

Herr  Prof.  Dr.  R.  Loeenz  veranlasste  mich,  diese  Lücke  aus- 
zufällen und  ein  derartiges  Studium  systematisch  in  Angriff  zu 
nehmen. 

Die  mir  gestellte  Aufgabe  glaubte  ich  am  besten  in  der  Weise 
lösen  zu  können,  dafs  ich  zunächst  die  Stromausbeute  auf  ihre  Ab- 
hängigkeit 1.  von  der  Temperatur,  2.  von  der  Stromdichte  und 
3.  vom  Elektrodenabstand  bei  verschiedenen  Elektrolyten  unter- 
suchte. Dazu  gesellte  sich  das  Studium  der  verschiedenen  Apparate. 
Nach  Untersuchung  des  Einflusses  aller  dieser  Umstände  war  man 


»  Pogg,  Ann,  91,  92,  94,  101,  156. 

'  BoBCHEBS,  Elektrometallurgie. 

*  Zeitschr,  Elektrochem.  1895,  396. 

*  Z.  cmorg.  Ckem.  10. 
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dann  im  stände,  die  Störungen  zu  eliminieren  und  mufste  so  zu 
der  exakten  Angabe  der  Bedingungen  gelangen,  unter  denen  das 
Farad ay' sehe  Gesetz  quantitativ  bei  den  geschmolzenen  Salzen  er- 
füllt ist.  Es  sei  vorab  bemerkt,  dafs  dieses  Ziel  in  der  vorliegenden 
Arbeit  vollauf  als  erreicht  zu  betrachten  ist. 

Bei  der  nachstehenden  Arbeit  war  jedoch  neben  dem  allgemei- 
nen Gesichtspunkt  auch  noch  der  spezielle  mafsgebend,  daijs  im 
hiesigen  Laboratorium  die  Polarisationen  der  geschmolzenen  Halogen- 
verbindungen der  Schwermetalle  von  V.  Czepinski  und  0.  H.  Webeb 
gemessen  worden  sind.  Zu  diesen  Messungen  konnte  nunmehr  die 
Untersuchung  der  Stromausbeute  in  denselben  Apparaten  und  unter 
den  gleichen  Bedingungen  ergänzend  hinzutreten.  Über  die  Eesul- 
täte  meiner  Arbeit  in  dieser  Hinsicht  ist  bereits  von  R.  Lobenz^ 
ein  kurzer  vorläufiger  Bericht  erschienen.  Femer  wurde,  während 
diese  Untersuchung  im  Gang  war,  eine  Arbeit  von  Charles  Cobx- 
FiELD  Gabbabd^  „Über  die  Zersetzungspannung  fester  und  geschmol- 
zener Elektrolyte"  aus  dem  Göttinger  elektrochemischen  Labora- 
torium publiziert.  Es  war  geboten,  auch  diese  Versuchsanordnung 
in  den  Kreis  der  Untersuchung  zu  ziehen. 


Erster  Teil. 

Über  die  Ändemng  der  Stromausbeute  bei  der  Elektrolyse 
geschmolzeuer  Salze. 

A.   Verhalten  der  Elektrolyte  im  V-Rohr. 

Versuchsanordnung. 

(Fig.  1 .)  Für  diesen  ersten  Teil  der  Experimentaluntersuchung 
wurde  folgende  Versuchsanordnung  gewählt:  Von  der  Akkumula- 
torenbatterie herkommend,  durchflofs  der  Strom  zuerst  drei 
Regulier  widerstände,  von  denen  der  erste  die  rohe  Einstellung 
auf  ganze  Amperes  (eine  Drahtwickelung  =  10  ß),  der  zweite 
die  feinere  Einstellung  (eine  Drahtwickelung  =  1  fl)  und  der  dritte» 

^  Z.  anorg.  Chem,  28,  97. 

*  Zeitschr.  Elektrocheni.  4,  214. 
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ein  Längsdraht  mit  verschiebbarem  Reiter,  die  feinste  Einstellung 
ermöglichte.  Von  hier  passierte  der  Strom  zwei  hintereinander 
geschaltete  Kupfervoltameter,  um  die  durchgegangene  Strommenge 
zu  messen  und  gleichzeitig  eine  Eontrolle  ^r  die  Richtigkeit  der 
Messungen  zu  haben.     Hierauf  gelangte  der  Strom  zurEoblenanode, 


Fig.  1. 


durch  das  elektrolytische  Bad  zur  Kohlenkathode  und  von  da  zu 
einem  Voltmeter,  das  über  einen  Widerstand  von  1  ii  geschaltet 
war,  so  dafs  die  Stromstärke  direkt  in  Amperes  abgelesen  werden 
konnte;  vom  Voltmeter  kehrte  der  Strom  zurück  zur  Akkumulatoren- 
fcatterie. 

Die  Temperatur  wurde  mittels  eines  Pyrometers  nach  Le  Cha- 
•XELiiEB,   mit  Hilfe   eines  Thermoskopes   von  Keiseb  &  Schmidt  in 
£erlin,  gemessen.    Die  beiden  Drähte  wurden  bis  zur  Lötstelle  durch 
€5in    schwer   schmelzbares  Kapillarrohr  isoliert.     Der  Teil  des  Ther- 
moelementes, der  in  das  V-Rohr  kam,  wurde  in  ein  unten  zugeschmol- 
zenes Glasrohr  gesteckt,  um  die  Lötstelle  vor  dem  Angriff  der  ge- 
schmolzenen Substanzen  zu  schützen.     Beide  Drähte  wurden  bis  zum 
Thermoskop  durch  Glasröhren  (wie  in  der  Abhandlung  von  Czepinski 
augegeben),  an  den  Umbiegstellen  durch  Kautschukstückchen  isoliert. 
Auf  diese  Weise  waren  irgend  welche  Störungen  bei  den  Messungen 
si-usgeschlossen.     Die  Ablesung   am  Thermoskop  erfolgte  auf  ganze 
6rade,  wobei  die  Zimmertemperatur   an   einem   beim  Thermoskop 
hegenden  Thermometer  abgelesen  und   zu  der  gefundenen  Tempe- 
ratur zugezählt  wurde. 


260     — 


Der  Schmelzofen  (Fig.  2),  der  zur  Aufnahme  des  V-Bohres 
diente,  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  auf  hohen  Fülisen  stehen- 
den,  schmiedeeisernen  Kasten,  dessen  Raum  eine  abgestumpfte, 
umgekehrte  Pyramide  mit  langgestreckter,  rechteckiger  Basis  dar- 
stellt. Die  ganze  vordere  Wand  des  Ofens  ist  um  ein  Scharnier 
drehbar  und  konnte  als  Begulierthüre  und  zur  Beobachtung  der 
Schmelze  verwendet  werden.     Die  Innenseite  des  Ofens,  welche  dem 


Feuer  am  meisten  ausgesetzt  ist,  war  mit  Asbest  ausgefilttert 
Der  Baum  zwischen  den  hohen  Füfsen  diente  zur  Aufnahme  der 
Heizquelle;  als  solche  kam  bei  Temperaturen  bis  zu  900^  ein Tecla- 
brenner,  bei  höheren  Temperaturen  eine  Gebläseflamme  zur  Ver- 
wendung. 

Zu  V-Röhren  eigneten  sich  nur  solche  aus  schwer  schmek- 
barem  Jenaer  Glas,  womit  man  bis  zu  Temperaturen  von  700°  ex- 
perimentieren konnte,  darüber  hinaus  wurden  Röhren  aus  Porzellan 
genommen. 

Als  Elektrodenmaterial  dienten  cylindrische  Kohlenstäbe  von 
4 — 4.5  mm  Durchmesser. 

Von  äufserster  Wichtigkeit  für  das  Gelingen  der  Versuche  war 
die  Konstanthaltung  der  Temperatur.  Der  Ofen  eignete  sich  da^Q 
in  vortrefl'licher  Weise.  Nach  vielen  Versuchen  hat  sich  folgendes 
ergeben:  Man  giebt  der  Flamme  eine  bestimmte  Gröfse  und  heirf 
damit  die  Schmelze.  Die  Badtemperatur  wird  zuerst  rasch,  i\^^ 
und  nach  immer  langsamer  steigen;  schliefslich  kommt  ein  Punkt? 
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wo  ebensoviel  Wärme  ausgestrahlt  als  zugeführt  wird,  d.  h.  die 
Badtemperatur  erreicht  für  die  gegebene  Flammengröfse  ihr  Maxi- 
mum. Wenn  nicht  starke  äufsere  Störungen,  wie  Luftzug  und  dgl., 
einwirken,  behält  das  Bad  diese  Maximaltemperatur  bei,  die 
Schwankungen  betragen  dann  höchstens  6 — 8^.  Bei  einiger  Übung 
erkennt  man  leicht  von  Äuge,  wie  grofs  ungefähr  die  Flamme  sein 
mufs.  um  eine  gewisse  Badetemperatur  zu  erreichen,  z.  B.  600^; 
es  möge  sich  dann  die  Badetemperatur  zunächst  auf  648^  eingestellt 
haben.  Man  ändert  nun  nichts  mehr  an  der  Flamme,  sondern  öffnet 
langsam  die  Ofenthür,  wodurch  mehr  Wärme  ausgestrahlt  wird  und 
das  Temperaturmaximum  sinkt.  So  kann  durch  sorgfältiges  Hin- 
und  Herschieben  der  Thüre  die  gewünschte  Temperatur  hergestellt 
werden.  Erst  wenn  diese  erreicht  und  während  5  Minuten  konstant 
ist,  kann  die  EUektrolyse  beginnen.  Wenn  sich  während  des  Ver- 
suches gröfsere  Temperaturschwankungen  als  3—4®  einstellen,  so 
werden  sie  durch  die  Ofenthüre  rasch  und  sehr  gut  reguliert.  Im  Ver- 
lauf der  Untersuchungen  hat  es  sich  gezeigt,  dafs  im  Beginn  der 
Elektrolyse  die  Temperatur  regelmäfsig  um  5  — 10®  ansteigt,  dafs 
daher  anfangs  noch  einmal  eine  Regulierung  zu  erfolgen  hat.  Diese 
Erhöhung  ist  eine  Folge  der  Wärmeproduktion  durch  den  Strom. 
Um  diese  nachträgliche  Änderung  zu  vermeiden,  stellt  man  gleich 
die  Temperatur  etwa  5®,  bei  stärkeren  Strömen  10®  unter  die  ge- 
wünschte Temperatur  ein;  bei  Beginn  der  Elektrolyse  wird  dann 
sehr  rasch  der  gewollte  Wärmegrad  erreicht.  Die  Ablesung  der 
Temperatur  erfolgte  bei  den  ersten  Versuchen  jede  Minute.  Es 
hat  sich  dabei  erwiesen,  dafs  bei  vorsichtiger  Behandlung  der  Ap- 
paratur, bei  zwei  gleichen  Versuchen,  die  mittleren  Temperaturen 
um  nicht  mehr  als  1®  differierten  und  dafs  die  maximale  Tempe- 
raturschwankung 8®  betrug.  Dieses  Resultat  genügte  für  die  vor- 
liegenden Zwecke  vollkommen.  Bei  der  Temperaturvariation  ging 
man  von  100®  zu  100®  vor,  dabei  hat  ein  mittlerer  Fehler  von 
4  —  5®  keine  wesentliche  Bedeutung.  Nach  einiger  Übung  in  der 
Temperaturregulierung  wurden  die  Ablesungen  nur  noch  alle  5  Mi- 
nuten vorgenommen;  gleichwohl  ist  das  Thermoskop  auch  in  der 
Zwischenzeit  nie  ganz  aufser  Acht  zu  lassen,  da  gröfsere  Tempe- 
raturschwankungen in  der  Regel  auf  störende  Vorgänge  im  elektro- 
lytischen Bad  hinwiesen,  so  z.  B.  auf  Glüherscheinungen  an  den 
Elektroden. 

Die  Stromstärke  konnte  mit  Hilfe  der  drei  Regulierwiderstands- 
vorrichtungen   sofort   auf  das    genaueste   eingestellt   werden.      Der 
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Strom  wurde  der  im  hiesigen  Institut  vorhandenen  Akkumulatoren- 
batterifl,  die  eine  Spannung  von  24  Volt  besitzt,  entnommen.  Da 
aber  oft  die  Widerstände  des  elektrolytischen  Bades,  besonders  bei 
einer  später  zu  behandelnden  Kombination,  sehr  grofs  waren,  stand 
noch  eine  zweite  Leitung  von  einer  kleinen  Dynamomaschine  mit 
75  Volt  Spannung  zur  Verfügung. 

Zur  Feststellung  des  Elektrodenabstandes  wurde  die  Kathode 
derart  festgeklemmt,  dafs  ihr  eines  Ende  auf  dem  tiefsten  Punkte 
des  V-Rohres  aufruhte.  Die  Anode  wurde  ebenfalls  befestigt,  aber 
so,  dafs  sie  in  ihrer  Klemmschraube  nach  oben  und  unten  verschoben 
werden  konnte.  Es  ist  darauf  zu  achten,  dafs  die  Anode  genau  in 
der  Mitte  der  V-Rohrachse  sich  befindet  und  nirgends  an  die  Glas- 
Wandung  anstöfst.  Zur  Messung  der  Elektrodenentfernung  wurde  die 
Anode  zunächst  so  weit  gegen  die  Kathode  geschoben,  dafs  sie  auf 
dieser  au&uhte.  In  diesem  Zustande  wurde  die  Länge  des  Anoden- 
Stückes,  welches  über  die  Klemmschraube  hinausragte,  gemessen.  Wenn 
man  nun  die  Anode  zurückzog,  so  nahm  dieses  Stück  um  so  viel 
zu,  als  die  Entfernung  von  den  beiden  Elektroden  zunahm.  Damit 
war  eine  bequeme  Methode  der  Abstandsmessung  gegeben.  Um  zu 
verhindern,  dafs  sich  die  V-Röhre  während  des  Versuches  im  Ofen 
verschiebt  und  dadurch  eine  wesentliche  Änderung  des  Elektroden- 
abstandes veranlafst,  wurde  sie  durch  Glasstäbe  im  Ofen  festgeklemmt 

Die  Kupfervoltameter  wurden  in  der  Regel  für  Ströme  von 
1 — 2  Amperes  gebraucht,  bei  Strömen  über  2  Ampferes  wurden  sie 
neben  einander  geschaltet.  Die  Vergleichsresultate  bei  Hintereinander- 
schaltung zeigten  sehr  gute  Übereinstimmung.  Die  Voltameter- 
flüssigkeit  wurde  vielfach  erneuert,  ebenso  die  Kupferkathoden. 

Auf  die  Behandlung  der  Reguli  wird  später  eingegangen. 

Hier  möchte  ich  noch  auf  die  früher  kurz  erwähnten  Glüh- 
erscheinungen  eingehen.  Es  kommt  im  Verlauf  der  Elektrolyse  oft 
vor,  dafs  an  der  Anode  Glüherscheinungen  auftreten;  dies  zeigt  sich 
gewöhnlich  durch  starkes  Schwanken  der  Stromstärke  und  der  Tem- 
peratur an.  Bei  Strömen  bis  zu  3  Amperes  bringt  man  das  PW' 
nonien  immer  zum  Verschwinden  dadurch,  dafs  man  die  Anode  der 
Kathode  etwas  nähert;  1  mm  genügt  in  der  Regel  Bei  Strom- 
stärken gegen  5  Amperes  und  mehr  bringt  man  das  Glühen  m^- 
nienlan  auch  zum  Verschwinden;  allein  es  tritt  bald  wieder  auf. 
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Chlorblei. 


Die  Experimentaluütersuchuügen  nahmen  von  demjenigen  Salz 
ren  Ausgang,  welches  schon  Fabaday  zur  Begründung  seines  Ge- 
bzes  wählte.  Das  Chlorblei  ist  relativ  leicht  zu  handhaben  und 
3  Elektrolyse  verläuft  glatt;  dabei  ist  es  in  hohem  Mafse  geeignet. 
3  Einflüsse  bei  der  Elektrolyse  nachzuweisen.  Der  Schmelzpunkt 
8  Chlorbleis  liegt  nach  Gbätz^  bei  510®  nach  0.  H.  Webeb*  bei 
6®;  ich  fand  ihn  bei  509®.  Der  Siedepunkt  liegt  nach  Caänblley 
J  Williams*  zwischen  861  und  954®;  ich  ermittelte  ihn,  in  voller 
)ereinstimmung  mit  0.  H.  Webeb,  bei  956®. 

Die  Elektrolyse  von  Bleichlorid  wurde  schon  von  K.  Lobenz* 
schrieben.  Das  Bleichlorid  läfst  sich  gut  in  die  V-ßöhren  ein- 
bmelzen  und  ist  geschmolzen  eine  klare,  gelbe  Flüssigkeit,  die  den 
rom  gut  leitet. 

Zunächst  wurden  einige  Probeelektrolysen  ausgeführt,  einer- 
its,  um  die  Apparatur  handhaben  zu  lernen,  anderseits  aber,  um 
s  Verhalten  des  Elektrolyten  zu  studieren.  Es  zeigte  sich  dabei 
3  wichtige  Thatsache,  dafs  es  nicht  gleichgültig  ist,  ob  man  Chlor- 
3i  anwende,  das  bereits  zur  Elektrolyse  gedient  hat,  oder  ganz 
Ines  Chlorblei.  Im  ersteren  Falle  erhielt  ich  immer  konstantere 
3sultate  als  mit  reinem  Chlorblei.  Die  Bedeutung  dieser  That- 
che  ist  dann  in  der  Folge  aufgeklärt  worden,  um  stets  mit 
sichern  Material  arbeiten  zu  können,  wurde  eine  gröfsere  Menge 
Jorblei  in  einer  Emailschale  während  2  Stunden  über  reinem  Blei 
schmolzen  und  die  Schmelze  nachher  langsam  erstarren  gelassen. 
IS  so  behandelte,  vom  zurückbleibenden  Kegulus  befreite  Chlorblei 
illte  dasselbe  Material  dar,  das  auch  bei  der  Elektrolyse  von 
inem  Cblorblei  entsteht,  da  auch  letzteres  über  reinem  Blei  ge- 
bmolzen  ist. 

Der  bei  der  Elektrolyse  sich  bildende  Bleiregulus  wurde  auf 
gende  Weise  behandelt:  Der  von  Chlorbleikry stallen  umgebene 
)gulus  wurde  mit  einem  runden  Glasstab  geschlagen;  dabei  sprang 
8  Chlorblei  bis  auf  ganz  kleine  Beste  ab.  Der  so  von  der  Haupt- 
isse  des  Chlorbleis  befreite  Begulus  wurde  dann  in  siedendes 
asser  gebracht  und  so  vollständig  gereinigt.  Diese  Beinigungs- 
erationen  wurden  mit  einem  vorher  gewogenen  Bleiregulus  durch- 


*  Z.  anarg,  Chem.  10,  86. 

*  Z.  anorg,  Chem.  21,  822. 
»  Z.  anorg.  Chem.  10,  86. 
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getührt  und  es  zeigte  sich,  dafs  der  Gewichtsverlust  hierbei  höchstens 
0.5  mg  betrug. 

Nachdem  so  das  Material  und  die  Behandlung  der  Apparatur 
vorbereitet  waren,  wurde  zu  den  Versuchen  geschritten. 

a)  Variation  der  Temperatur. 
Dauer  der  Elektrolysen  40  Minuten.         Elektrodenabfitand  35  mm. 

Temperatur  Ausbeute  bei  2.0  Amp.  Stromstärke 


540" 
600^ 


96.10 
96.55 

93.05 
92.80 


700^  ll^^l  87.57,, 

800«  ll^'^l  65.87  „ 

9000  ^^.40  3^^3  ^^ 

9560  Sdp.  l'^  0.00,, 

Von  Wichtigkeit  war,  die  Ausbeuteänderung  bei  Variatiou  der 
Temperatur,  je  nach  der  Gröfse  der  Stromstärke,  zu  bestimmen. 
Folgendes  sind  die  Resultate  dieser  Untersuchungen: 

Temperatui . 
5400 
6000 
7000 
8000 
8500 
9000 
9200 

9560  Siedepunkt       —  —  0       „ 

(Siehe  Kurve  S.  265.) 

Diese  Versuchsreihen  zeigen  uns  das  erwartete  Resultat,  d^* 
die  Ausbeute  mit  steigender  Temperatur  stets  abnimmt.  Wäbrei^^ 
die  Kurven  anfänglich  beinahe  gerade  verlaufen,  zeigen  sie  unge^^ 
bei  700^  Knicke.  Dies  dürfte  mit  der  Thatsache  zusammenhängt^» 
dafs,  wie  Schullee  ^  angiebt,  das  Blei  bei  beginnender  Rotglut  schoß 
deutliche  Destillation  zeigt.  Sodann  ist  noch  bemerkenswert,  d**^ 
bei  Siedetemperatur  des  Chlorbleis  die  Elektrolyse  desselben  keto^^ 


Ausbeute. 

bei  0.5  Amp. 

1.0  Amp. 

3.0  Amp. 

87.65  0/^, 

92.14  0/^ 

97.32  0/, 

80.05  „ 

87.65  „ 

96.40  „ 

66.74  „ 

76.58  „ 

92.04  „ 

42.87  „ 

54.87  „ 

72.56  „ 

7.03  „ 

— 

— 

— 

12.31  „ 

44.35  „ 

— 

3.15  „ 

— 

Ber.  deutsch,  ehern,  Oes.  1884,  1550. 
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nachweisbaren  Begolus  mehr  liefert;  bei  geringer  Stromstärke  zeigt 
gich  dies  schon  bei  niedrigerer  Temperatur. 


Temp. 


500** 

Fig.  8. 


600** 

Chlorblei. 


700**  SOG**  900*^ 

Einfluis  der  Temperatur. 


HH)0*' 


b)  Variation  der  Stromdichte. 
Temperatur  600*.  Elektrodenabstand  85  mm. 

StromstSrke  in  Amp.  Ausbeute 

0.6  80.05  •/# 

1.0  87.63  „ 


1.5 
2.0 
8.0 
3.0 


5.0  (schwankend,  Glüherscheinungen) 


91.05 
92.93 
96.40 
96.92 
93.86 


^mp 


Fig.  4.    Chlorblei.    Einflufs  der  Stromdichte. 
Z.  aoorg .  ChMn.  XXIIL 


18 


266 


Wir  beobachten  ein  regelmäfsiges  Steigen  der  Aosbente,  bei 
Zunahme  der  Stromdichte,  bis  zu  dem  Punkt,  wo  die  Stromstärke 
so  grofs  ist,  dafs  dauernd  Olüherscheinungen  an  der  Anode  auf- 
treten. Es  ist  nicht  aufgeklärt,  ob  das  Sinken  der  Ausbeute  bei 
5  Amp.  auf  die  Olüherscheinungen  als  solche  zurdckzuftlhren  ist, 
oder  ob  nicht  vielmehr  die  dabei  auftretenden  Schwankungen  der 
Stromstärke  daran  schuld  sind,  so  dafs  die  Ausbeute  nicht  einer 
Stromstärke  von  5  Amp.,  sondern  einer  mittleren  Stromstärke  von 
2.5  Amp.  entsprechen  mufs. 

c)  Variation  des  Elektrodenabstandes. 


Temperatur 

600*. 

Stromstärke  1.0  Amp, 

Entfernung  in  mm 

Ausbeute 

2.5 

77.50  »/o 

5.0 

79.23  „ 

10 

81.26  „ 

25 

85.35  „ 

35 

87.63  ,. 

60 

87.54  „ 

W  W  30 

Fig.  5.    Chlorblei.    Einflufs  des  Elektrodenabstandes. 


Diese  Versuchsreihe  mufste  bei  1.0  Amp.  durchgeflihrt  werden, 
weil  bei  2.0  Amp.  das  Eurvenbild  nicht  so  charakteristisch  ansflllt; 
die  Unterschiede  in  der  Ausbeute  bei  Variation  des  Abstandes 
werden  so  klein,  dafs  sie  innerhalb  der  Versuchsfehler  liegen,  wobei 
es  nicht  möglich  ist,  eine  Kurve  zu  erhalten,  welche  die  AbhäDgig- 
keit  nachzuweisen  im  stände  ist.  Über  diese  Kurve  läfst  sich  sagen, 
dafs  die  Ausbeute  zunimmt  mit  wachsender  Entfernung,  dafs  aber 
bei  einem  Elektrodenabstand  von  80  mm  die  Entfernung,  auch  wenn 
sie  um  10  mm  variiert,  keinen  erheblichen  Einflufs  auf  die  Ausbeute 
mehr  besitzt. 
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Von  Bedentong  ist  die  Wirkung,  welche  bei  gleichem  E^ektroden- 
abstand  die  Tiefe,  mit  der  die  Anode  in  das  Bad  eintaucht,  her- 
vorzubringen im  Stande  ist,  wie  folgende  Versuchsreihe  zeigt: 

Temperatur  600^  Elektrodenabstand  20  mm 

Stromstärke  1.0  Amp. 
Tiefe  des  Eintauchens  der  Anode      Ausbeute 
in  mm 


56 


83.20 
82.80 


50  mm  Unterschied  2.84  ®/o 

Wir  sehen  hier  die  Thatsache,  dafs,  je  tiefer  die  Anode  bei 
gleichem  Elektrodenabstand  in  das  Bad  eintaucht,  um  so  geringer 
die  Ausbeute  wird.  Es  ist  daher  für  die  Versuche  notwendig,  die 
Schicht  des  geschmolzenen  Salzes  in  der  V-Söhre  immer  ungefähr 
gleich  hoch  gehen  zu  lassen,  so  dafs  bei  gleichem  Elektrodenabstand 
das  sich  entwickelnde  Chlor  eine  gleiche  Schichthöhe  zu  durch- 
streichen hat;  denn  die  Änderung  der  Ausbeute  ist  o£fenbar  damit 
in  Zusammenhang  zu  bringen. 

Aus  den  bisherigen  E^rgebnissen  folgt,  dafs  die  Ausbeute  bei 
der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlorblei  in  hohem  Mafse  ab- 
hängt von  Temperatur.  Stromdichte  und  Elektrodenabstand.  Bei 
der  Elrklärung  dieser  Einflüsse  kommt  uns  das  Verhalten  des  Elek- 
trolyten bei  der  Elektrolyse  zu  statten.  Es  zeigt  sich  nämlich,  dafs 
bei  einer  gewissen  Temperatur  (600 — 700^  der  Elektrolyt  im  Ka- 
thodenraum schwarz  erscheint,  während  der  Anodenraum  besonders 
da,  wo  sich  das  Chlor  entwickelt,  gelb  und  klar  ist.  Über  dem 
Regulus,  gegen  die  Anode  hin,  bilden  sich  schwarze  Schlieren,  die 
durch  das  Chlor  wieder  zerstört  werden.  Wir  haben  es  nicht  mit 
Eohlenteilchen ,  sondern  o£fenbar  mit  Bleinebeln  zu  thun.  Wenn 
wir  nämlich  auf  höhere  oder  niedrigere  Temperatur  gehen,  so  wird 
sowohl  Kathoden-  als  Anodenraum  rotgelb;  nur  unmittelbar  über 
dem  Begulus  können  ¥rir  auch  dann  noch  eine  schwarze  Schlieren- 
schicht beobachten. 

Die  Natur  der  hier  beschriebenen  Erscheinung  in  der  Schmelze 
ist  zunächst  nicht  ohne  weiteres  klar.  Es  könnte  vorliegen  1.  eine 
Auflösung  des  Metalles  in  der  Schmelze  oder  2.  eine  Zer- 
stäubung. In  letzterem  Falle  würde  das  Metall  in  Form  Yon  äufserst 
feinen  Nebeln  mechanisch  in  der  Schmelze  suspendiei-t  sein.     Auf 
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jeden  Fall  zeigt  es  sich  aber,  dafs  die  Erscheinung  in  hohem  M&be 
von  der  Temperatur  bezw.  der  Dampfspannung  des  Metalles  abhängt 
Bei  leichter  flüchtigen  MetaUen  tritt  sie  bei  niedrigerer  Temperatur 
ein,  als  bei  schwerer  flüchtigen.     Auch  ist  das  Vordringen  der  ge- 
färbten Masse   in   der  Schmelze   ebenfalls   sehr  abhängig  von  der 
Temperatur,  so  dafs  sich  ein  Vorgang  entwickelt^  der  völlig  einer 
Difiusion   gleich   kommt.     Es  war   daher   wichtig,   diesen  Vorgang 
spezieller  zu  verfolgen.     &   ist  in   der   vorliegenden   Arbeit  stets 
unter  dem  Namen  eines  „DifPusionsvorganges^^  angeführt,  ohne  dab 
hierdurch  eine  definitive  Ansicht  über  seine  wirkliche  Natur  aus- 
gesprochen werden  soll.     Dieselbe  mufs  vielmehr  speziellen  Unter- 
suchungen anheimgestellt   werden.     Für    die   vorliegenden  Zwecke 
handelte  es  sich  in  erster  Linie  darum,   festzustellen,  welche  quali- 
tativen  und   quantitativen    Einflüsse    dieser   Diffusionsvorgang   des 
Metalles  in  die  Schmelze  auf  die  Stromausbeute  ausübt 

Diffusionsversuche. 

Eb  war  vorauszusehen,  dass  der  „Diffusionsvorgang^^  des  Metalles 
in  die  Schmelze  in  mehrfacher  Weise  die  Stromausbeute  beeinflussen 
konnte. 

1.  Denkt  man  sich  einen  Tropfen  von  geschmolzenem  Metall 
abgeschieden  in  einer  absolut  metallfreien  Schmelze,  so  vdrd  die- 
selbe lösend  auf  das  Metall  einwirken,  ein  Teil  des  Tropfens  dif- 
fundiert also  in  die  Schmelze  hinein,  die  Gröfse  des  Begulus  ver- 
mindert sich,  die  Stromausbeute  wird  demgemäfs  verringert,  da  ein 
kleinerer  Begulus  zur  Wägung  gelangt,  als  thatsächlich  abgeschieden 
worden  ist,  oder  aber  (je  nach  der  Geschwindigkeit  der  Abschei- 
dung)  wird  vielleicht  von  vornherein  ein  Teil  des  Metalles  in 
Lösung  bleiben.  Bei  einem  Elektrolyten,  welcher  schon  mit  Metall 
gesättigt  ist,  wird  dieser  Fehler  weniger  ausmachen  oder  ganz  ver- 
schwinden. 

2.  Wenn  der  Elektrolyt  bereits  mit  Metall  gesättigt  ist,  kann 
der  Fall  eintreten,  dafs  an  der  Badoberfläche  Metalldampf  an  die 
Luft  tritt,  dort  entweder  oxydiert  wird,  oder  sich  an  den 
kälteren  Teilen  des  Rohres  kondensiert.  In  diesem  Falle  wird 
ein  kontinuierlicher  Difi'usionsprozess  des  Metalles  durch  die 
Schmelze  hindurch  stattfinden,  der  ebenfalls  Verluste  an  ab- 
geschiedener Substanz  bedingen  wird.  Dieser  Vorgang  wird  aber 
eine  andere  G^chwindigkeit  besitzen,  als  die  Sättigung  des  Slek- 
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trolyten  mit  Metall  und  daher  wiederum  Fehler  anderer  Gröfsen- 
ordnung  bedingen. 

3.  Endlich  wird  die  Metalllösung  in  der  Schmelze  an  die 
Anode  gelangen  können  und  dort  mit  einer  bestimmten  Geschwindig- 
keit Yon  dem  überschüssigen  Chlor  verzehrt  werden.  Änch  hier- 
durch müssen  wiederom  neue  Anteile  des  Begulus  in  Lösung  gehen 
und  die  Stromausbeute  wird  auch  dadurch  yerringert  werden. 

Im  folgenden  ist  yersucht  worden,  diese  yerschiedenen  Fehler- 
quellen qualitativ  zu  studieren  und  quantitativ  bezüglich  ihres  Ein- 
flusses auf  die  Stromausbeute  thunlichst  festzustellen. 

Diese  Untersuchungen  wurden  auf  folgende  Weise  ausgeführt: 
In  einem  schwer  schmelzbaren  Seagensglas  wurde  Ghlorblei  ge- 
schmolzen und  auf  eine  bestimmte  Temperatur  gebracht.  Hierauf 
führte  man  einen  gewogenen  Bleiregulus  in  das  Bad  ein  und  hielt 
die  Temperatur  während  einer  gewissen  Zeit  konstant.  Nachher 
liefs  man  abkühlen  und  bestimmte  den  Gewichtsverlust  des  Blei- 
regulus. Dieser  Verlust  mufste  einer  ,,Difiusion<<  des  Bleis  in  die 
Schmelze  zuzuschreiben  sein. 

1.  Abhängigkeit  des  Bleiverlustes  von  der  Temperatur. 

VerloBt 

0.0062  g 
0.0064  g 

0.0478  g 
0.0492  g 

0.8212  g 

Aus  dieser  Zusammenstellung  ist  leicht  ersichtlich,  dafs  der  Blei- 
verlust mit  zunehmender  Temperatur  steigt.  Bei  Siedetemperatur 
des  Chlorbleis  ist  er  ganz  erheblich,  da  hier  zur  einfachen  Diffusion 
noch  eine  Bewegung  des  Bades  hinzutritt  und  dadurch  eine  raschere 
Fortbewegung  des  Bleis  in  der  Schmelze  bewirkt. 

Diffusion  der  Bleidämpfe  durch  den  Elektrolyten  hindurch. 

Es  war  nun  wesentlich,  nachzuweisen,  dafs  nicht  nur  eine 
Lösung  des  Bleis  im  Elektrolyten  erfolgt,  sondern  auch  Blei- 
dampf aus  diesem  wegdiffundiert.  Schon  die  grofse  Steigerung  des 
Bleiverlustes  mit  zunehmender  Temperatur  legte  diese  Ansicht  nahe. 
Das  Chlorblei  zeigte  sich  nach  der  Elektrolyse  an  der  Grenzschicht 
zwischen  Bad  und  Luft  viel  schwärzer,  auch  waren  hier  regelmäfsig 
schwarze   und  rote  Ringe   nachzuweisen.     Eine   Untersuchung  der 


Temperatur 

Zeit 

580» 

40  Min. 

700» 

40    „ 

956»  Sdp.  d.  PbCl, 

U    „ 
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schwarzoD  Chlorbleimassen  ergab,  dafs  sie  Bleioxyd  und  Blei  entp 
hielten.  Die  roten  Binge  sind  ebenfalls  als  oi^disches  Blei  an- 
zusehen. 

Die  folgenden  DifiPdsionsyersuche  bestätigten  nun,  d&fs  in  der 
That  ein  Verlust  durch  den  Elektrolyten  hindurch  stattfindet 
Zunächst  konnte  nachgewiesen  werden,  dafs  bei  gleicher  Temperator 
der  „Diffusionsyerlusf'  abhängt  von  der  Zeit.  Hätte  man  es  im  ali- 
gemeinen stets  nur  mit  einer  Auflösung  von  Blei  in  der  Schmelze 
zu  thun,  so  mtLfste  bei  gleicher  angewendeter  Stoffinenge  und  gleicher 
Temperatur  der  Bleiverlust  unabhängig  von  der  Zeit  sein,  insofern 
der  „Diffusionsversuch^^  mindestens  so  lange  dauert,  dafs  die  ganze 
Schmelze  mit  Blei  gesättigt  ist  Dies  ist  aber  nicht  der  Fall,  Tiel- 
mehr  ist  scheinbar  eine  Sättigung  nie  zu  erreichen,  die  Verlnste 
sind  stets  von  der  Zeit  abhängig,  wie  folgende  Tabelle  zeigt 

Abhfingigkeit  des  Bleiverlastes  von  der  Zeit. 

Temperatur  Zeit  Bleiveriost 

700*  40  Min.  0.0485  g 

700<»  ISO   „  0.1084  g 

Eünen  weiteren  Beweis,  dafs  ein  Verlust  durch  den  Elektro- 
lyten hindurch  stattfindet,  liefert  das  Verhalten  des  Bleiverlostes 
je  nach  der  Höhe  der  Chlorbleischicht  über  dem  Bleiregulus.  Je 
niederer  diese  Schicht,  um  so  gröfser  der  Bleiverlust.  Im  Falle 
einer  blofsen  Auflösung  des  Bleis  bis  zu  Sättigung  der  Schmelze 
müfste  umgekehrt  der  Verlust  bei  niederer  Schicht  kleiner  als  bei 
höherer  Schicht  sein. 

Abhingigkeit  des  Bleiverlnstes  Yon  der  Höhe  der  Ghlorblei- 

schiebt  über  dem  Begnlns. 

Höhe  Zeit  Temperatur  Veriost 

30  mm  40  Min.  650<»  0.0225  g 

10  „  40    „  650«  0.0523  g 

Ferner  zeigte  sich,  dafs  auch  die  Weite  der  Bohren,  also  die 
Gröfse  der  Oberfläche  gegen  die  Luft,  von  Bedeutung  ist,  und  zwar 
nimmt  der  Verlust  mit  gröfserer  Oberfläche  zu. 

Alle  diese  Thatsachen  zusammen  beweisen,  dsib  das  Blei  schou 
bei  niederer  Temperatur  in  der  Schmelze  sich  auflöst,  dals  dies^ 
„Difi'usion'*  mit  der  Temperatur  zunimmt  und  endlich,  dafs  eis« 
gewisse  Menge  durch  das  Bad  hindurch  in  die  Luft  diffundirt,  ^o 
sie  sich  teils  als  Blei,  teils  als  Oxyd  an  die  Glaswandung  anseUt 
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Lösliohkeit  des  Bleis  in  der  Schmelze. 

Nachdem  in  den  Yorstehenden  Versuchen  der  Einflufs  gezeigt 
worden  ist,  den  die  Diffusion  des  Bleis  in  die  Schmelze  (als 
Lösung)  und  durch  die  Schmelze  hindurch  ausübt  —  zwei  Erschei- 
nungen, die,  wie  erwiesen,  nicht  leicht  von  einander  zu  trennen  sind 
—  war  es  yon  grofser  Wichtigkeit,  experimentell  nachzuweisen,  dafs 
die  Löslichkeit  des  Bleis  in  der  Schmelze  wirklich  mit  steigender 
Temperatur  zunimmt.  Diesem  Versuche  stellten  sich  sofort  einige 
Hindemisse  entgegen.  Wie  aus  den  vorstehenden  „Diffusionsver- 
suchen<<  hervorgeht,  war  eine  Bestimmung  der  Sättigung  unmöglich, 
da  das  Blei  jederzeit  auch  wieder  aus  der  Schmelze  heraus  diffun- 
diert. Es  wurde  daher  darauf  verzichtet,  die  Löslichkeit  in  diesem 
Sinne  zu  bestimmen.  An  Stelle  dessen  sollte  blofs  relativ  ermittelt 
werden,  ob  dieselbe  mit  steigender  Temperatur  zunimmt  oder  kon- 
stant bleibt.  Zu  diesem  Zwecke  sollten  gleiche  Beobachtungs- 
zeiten für  den  Vorgang  als  Ausgangspunkt  gewählt  werden.  Man 
hätte  nun  daran  denken  können,  den  Versuch  in  der  Weise  aus- 
zuftQiren,  dafs  die  Schmelze  eine  bestimmte  Zeit  hindurch  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  mit  Blei  erhitzt  wird,  hierauf  abgekühlt, 
das  Bohr  zerschlagen  und  der  Verlust-  an  Blei  durch  Wägung  be- 
stimmt wird.  Ist  Zeit  und  Menge  der  Schmelze  so  gewählt,  dafs 
eine  Diffusion  nach  aufsen  möglichst  vermieden  wird,  so  würden  die 
so  gewonnenen  Verluste  einigermafsen  Auskunft  geben  über  die 
Änderung  der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur ;  Voraussetzung  wäre 
nur,  dafs  die  Geschwindigkeit  der  Auflösung  hierbei  schon  eliminiert 
wäre.  Dieselbe  ist  so  grofs,  dafs  dies  einigermafsen  eintrifft.  Ld 
dieser  Weise  ist  aber  der  Versuch  nicht  ausführbar,  und  zwar  in- 
folge einer  Erscheinung,  die  bei  dieser  Gelegenheit  ganz  allgemein 
hervorgehoben  werden  mufs.  Erhitzt  man  ein  geschmolzenes 
Salz  über  seinem  Metall,  so  steigen  dunkle  Wolken  von 
dem  Metalle  in  die  Schmelze  auf  und  bilden  schliefslich  eine 
klare  Lösung  des  Metalles  in  der  Schmelze.  Beim  Abkühlen 
verdichtet  sich  diese  Lösung  zu  schwarzen  Nebeln,  welche 
sich  ziemlich  rasch  und  mit  sehr  scharfer  Oberflächenabgrenzung 
wieder  auf  das  Metall  herabsenken  und  von  dem  Regulas  wieder 
aufgesogen  werden.  Man  hat  es  daher  im  allgemeinen  bei  Elektro- 
lyten über  ihren  Metallen  stets  sowohl  mit  Lösung^  als  mit  Me- 
tallnebelbildung  zu  thun. 

Um  nun   die  relative  Löslichkeit  diesen  Erfahrungen  gem|kfs 
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dennoch  zu  bestimmen,  wurde  folgendermafsen  yerfahren :  Ein  sdiwer 
schmelzbares  Beagensglas,  wie  schon  für  die  früheren  Diffusions- 
versuche  verwendet,  wurde  am  unteren  Ende  hakenartig  umgebogen, 
wie  die  Fig.  6  zeigt.  Es  wurden  damit  zwei  Versuche  ansgeffthrt: 
1.  Das  Reagensglas  wurde  mit  40  g  Chlorblei  gef&llt,  auf  760®  er- 
hitzt, ein  gewogener  Bleiregulus  hineingeworfen  und  während  15  Min. 
die  Temperatur  konstant  gehalten.  Hierauf  liefe  man  langsam  ab- 
kühlen, klopfte  das  Chlorblei  heraus  und  wog  den  Begulus  zurück. 


r"w 


Fig.  6. 


2.  Das  gleiche  Beagensglas  wieder  mit  40  g  Chlorblei  gefüllt,  in 
gleicher  Weise  wie  vorhin  verfahren,  aber  nun,  statt  abkühlen  zn 
lassen,  bei  750®  das  Reagensglas  in  der  Richtung  des  Pfeiles  ge- 
dreht (Stellung  Fig.  6b),  die  Schmelze  ausfliefsen  gelassen,  so  dafs 
nur  der  Regulus  mit  einer  kleinen  Chlorbleischicht  in  dem  Zipfel 
des  Reagensglases  zurückblieb.  Hierauf  wurde  auch  dieser  Regulas 
zurückgewogen.     Folgendes  sind  die  Resultate  dieser  Versuche: 


Temperatur                 Zeit 
40  g  Ghlorblei        750^        15  Min.  ohne  AusgieDBen 
40  g        „                 750*         15  „       mit            „  0.06091 

40  g        „ 750Q         15  „         „ y, 0.0632 


Verlost 

0.0282  g 
I    0.0621g 


40  g  Chlorblei  lösen  bei  750* 0.0889  g  Blei 

mehr  als  bei  509*. 

Wir   sehen   also,   dafs   die  Löslichkeit  des  Bleis  in  Chlorblei 
ganz  erheblich  zunimmt  mit  steigender  Temperatur.   Dem  entspricht, 
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wie  schon  firüher  angedeutet,  das  Verhalten  der  Schmelze  über  dem 
Begolns  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Bei  600^  ist  die  Schmelze 
gelb,  nur  unmittelbar  über  dem  Regulus  liegt  eine  schwarze  Schicht. 
Um  650®  herum  wird  die  Schmelze  schwarz  und  bei  einer  Tempe- 
ratur von  700®  wieder  rotgelb.  Beim  Erkalten  tritt  wieder  der- 
selbe Farbenwechsel  ein. 

Einflufs   des  Diffusionsverlustes   und  der  Löslichkeit  des 
Metalles  in  der  Schmelze  auf  die  Stromausbeute. 

Es  wäre  nun  denkbar,  dafs,  wenn  man  die  Diffusionsverluste 
zu  der  bei  der  Elektrolyse  gefundenen  Ausbeute  hinzu  addiert,  die 
Stromausbeute  vielleicht  dem  FASADAy'schen  Gesetze  entsprechen 
würde.  Die  Ausbeute  bei  700®  ist  beispielsweise  88.03®/^;  den 
Diffusionsverlust  mitgerechnet,  ergiebt  sich  ein  Maximum  von  90.35  ®/o. 
In  der  That  steigt  also  die  so  gefundene  Stromausbeute  um  ein  be- 
trächtliches gegen  die  direkt  ermittelte.  Andererseits  ist  aber  gerade 
hieraus  zu  ersehen,  dafs  bei  der  Elektrolyse  auf  die  Ausbeute  von 
weit  grölserem  Einflufs  die  Wirkung  des  Chlors  auf  die  in  der 
Schmelze  sich  vorfindende  Bleilösung  ist.  Das  an  der  Anode  ent- 
wickelte Chlor  verzehrt,  wie  schon  der  Augenschein  bei  der  Elektro- 
lyse lehrt,  die  schwarzen  Schlieren  aus  der  Schmelze,  ja  es  ist 
nicht  unmöglich,  dais  es  sogar  bis  zum  Regulus  vordringt  und  dort 
das  Blei  direkt  angreift.  Indem  das  Chlor  die  Bleischlieren  wegnimmt, 
kann  die  Diffusion  beschleunigt  werden  und  daher  ist  es  erklärlich, 
dafs  die  Bleiverluste  bei  der  Elektrolyse  weit  gröfser  sind,  als  bei 
den  blofsen  Diffusionsversuchen. 

Theorie  der  Elektrolyse  von  Chlorblei. 

Die  Elektrolyse  des  Chlorbleis  im  V-Rohr  gestaltet  sich  nach 
den  vorstehenden  Untersuchungen  folgendermafsen:  Bei  Anwendung 
einer  Schmelze  von  reinem  Chlorblei  wird  zunächst  an  der  Kathode 
Blei,  an  der  Anode  Chlor  abgeschieden.  Das  sich  abscheidende 
Chlor  wird  teilweise  von  der  Schmelze  gelöst  (die  Löslichkeit  scheint 
eine  sehr  geringe  zu  sein),  ebenso  aber  in  viel  höherem  Mafse  wird 
das  sich  abscheidende  Blei  gelöst.  Es  steigt  in  schwarzen  Schlieren 
von  der  Kathode  auf,  den  ganzen  Elektolyten  erfüllend.  An  einer 
bestimmten  Stelle  des  Rohres  (meist  sehr  nahe  der  Anode)  trifft  es 
mit  dem  abgeschiedenen  Chlor  zusammen  und  wird  dort  wieder  zu 
PbCl,  regeneriert.    Andererseits  dampft  es  aus  dem  Elektrolyten  (in\ 
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kathodischen  Schenkel  des  Rohres)  in  die  Luft.    Durch  beide  Vor- 
gänge wird   eine  Sättigung  des  EIekti*olyten  mit  y,Blei<'  (Mischung 
von   Lösung    und    Nebeln)    verhindert,    vielmehr    werden    dadurch 
stets  neue  Bleiverluste  herbeigeführt.     Gleichzeitig  bildet   sich  ein 
starker  ßeststrom  aus,   der  bisher  bei  den  geschmolzenen   Salzeu 
schon  wiederholt,  von  verschiedener  Seite,  zu  einer  Verwechselung 
mit  metallischer  Leitung  Veranlassung  gegeben  hat.     Das  Spiel  der 
hier  beschriebenen  Einzelvorgänge,  von  denen  jeder  in  verschiedener 
Weise  von  Temperatur,  Zeit  u.  s.  w.  abhängig  ist,  bedingt  mit  der 
variablen  Geschwindigkeit  der  Abscheidung,  durch  verschiedene  Strom- 
stärke bedingt,  den  Verlauf  der  Stromausbeute.     Zu  diesen  kommen 
noch   die   rein   mechanischen   ümrührungsbewegungen,   welche  der 
Elektrolyt  durch  die  Gasentwickelung  an  der  Anode  erleidet  und 
die  sich  bis  in  das  Innere  des  Elektrolyten  und  zur  Kathode  fort- 
pflanzen.    Die  Stromausbeute  nimmt  zu  bei  sinkender  Temperatur, 
wachsender  Stromdichte  und  wachsendem  Elektrodenabstand.    Im 
Lichte    obiger   Anschauungen    und    Untersuchungen    erscheint  dies 
völlig  begreiflich.     Bei  sinkender  Temperatur  nimmt   die  Löslich- 
keit des  Metalles  in  der  Schmelze  ab,  ebenso   die  Diflfusion  des- 
selben durch  die  Schmelze  an  die  Luft  und  an  die  Anode.    Dem- 
entsprechend wird  der  Reststrom  (bei  konstanter  Stromstärke)  mit 
sinkender  Temperatur  ebenfalls  abnehmen.     Mit  wachsender  Strom- 
stärke mufs   die  Ausbeute,  unter  sonst  gleichen  Bedingungen,  zu- 
nehmen,   weil   die  Geschwindigkeit   der  Abscheidung  mehr  und 
mehr  die  Geschwindigkeit  der  Verluste  überwiegt.     Der  wachsende 
Elektrodenabstand  vermehrt  die  Ausbeute  aus  zwei  Gründen.   Erstens 
ist  (in  gleichen  Zeiten  der  Elektrolyse)  die  Diffusion  bis  zur  Anode 
und  die  Sättigung  des  Elektrolyten  schwerer  zu  erreichen.    Zwei- 
tens,  und  das  ist  das  Wesentliche,  wird  der  Einflufs  der  mecha- 
nischen ümrührung  des  Elektrolyten  durch  die  Gasentwickelung  mit 
steigendem  Elektrodenabstand  verringert.     So  findet  auch  die  Tbat- 
sache,  dafs,  je  tiefer  die  Anode  in  das  Bad  eintaucht,  um  so  schlechter 
die  Ausbeute  ist,  ihre  Erklärung. 

Bromblei. 

Das  Bromblei  schmilzt  etwas  niedriger  als  die  entsprechende  Chlor- 
verbindung, nach  Carnelley  bei  499^;  EJhbhaedt  und  0,  H.  Wbbbb^ 
geben  den  Schmelzpunkt  zu  490^  an,  ich  fand  ihn  um  480®  heroin. 


^  g.  anorg.  Chem.  19,  252, 


—     276     — 

Es  besitzt  im  Gegensatz  zu  Ghlorblei  eine  sehr  starke  Unterkühlung, 
wie  schon  Czepikski^  beobachtete  (890 — 400^.  Ich  fand  diese 
regehnäfsig  bei  382^.  Der  Siedepunkt  wurde  zu  921^  gefunden, 
nach  den  Angaben  Yon  0.  H.  Wbbsb'  liegt  er  bei  918 — 920^ 

Die  Elektrolyse  des  Brombleis  gestaltet  sich  analog  derjenigen 
des  Ghlorbleis.  Das  Ausgangsmaterial  wurde  auch  hier  zunächst 
über  Blei  geschmolzen,  so  dafs  immer  gleiches  Bromblei  zur  Ver- 
wendung kam. 

Die  Behandlung  des  Bleiregulus  war  eine  ähnliche  wie  beim 
Ghlorblei;  nur  ist  zu  bemerken,  dafs  die  letzten  Reste  von  Brom- 
blei sich  nur  schwer  in  Wasser  lösen  und  dafs  daher  die  Reinigung 
länger  dauert 

Versuchsanordnung  und  Ausführung  waren  die  gleichen  wie 
beim  Ghlorblei,  so  dafs  ich  direkt  zu  den  Resultaten  übergehen  kann. 

a)  Variation  der  Temperatur. 
Dauer  der  Elektrolysen  40  Min.  Elektrodenabstand  35  mm 

Stromstärke  2.0  Amp.        2.5  Amp.        3.0  Amp. 
Temperatur  Ausbeute 

440»  11'^       95.85  ö/o  96.82  «/o  97.09  Vo 

500«  Uli       90.89  „  98.76  „  95.80  „ 

®^*  89105        ^^'^^  "  ^^-^^  "  ^^'^^  " 

■^^^  80'.60       ^^'^^  "  ^^•'^^  "  ®^-®^  " 


800« 
900*» 


65.68        ootQ 
70.75         °'*^  " 

32!95        ^^'^^  »' 


921«  Sdp.  l^l         7.20  „  - 

(Siehe  Kurve  S.  276.) 

Der  Kuryenyerlauf  ist  im  aUgemeinen  derselbe  wie  beim  Chlor- 
blei;  doch  sind  die  entsprechenden  Resultate  beim  Bromblei  etwas 
Ungünstiger,  wohl  infolge  der  stärkeren  depolarisierenden  Wirkung 
des  Broms.    Wir  können  beim  Bromblei  bei  Unterkühlung  bis  440" 
arbeiten;  daher  kommt  es,  dafs  die  Kurve  gleich  zu  Anfang  starker 

1  Vergl.  O.  H.  Wbbbb,  Z.  anorg.  Chem.  21,  382. 
<  Z.  anorg,  Ckem.  21,  330. 
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sinkt  als  in  der  Folge.  Die  Übereinstimmung  bei  zwei  gleichen 
Versuchen  ist  nicht  so  gut  wie  beim  Chlorbei.  Wir  erhalten  hier 
zum  Unterschiede  von  Chlorblei,  selbst  bei  Siedetemperatur  eine, 
wenn  auch  geringe  Ausbeute.  Es  ist  dies  dem  Umstände  zuzu- 
schreiben, dafs  der  Siedepunkt  35^  niedriger  liegt 


MJO^  600*  ~W*  '$00*  900^ 

Fig.  7.    BrombleL    Einflula  der  Temperatur. 


«w* 


Ich  habe  hier  die  Beobachtung  gemacht,  dafs,  wenn  das  Brom 
in  der  Schmelze  über  die  „Bleinebel''  die  Oberhand  gewinnt,  dann 
die  Ausbeute  bei  einer  Temperatur  von  600®  bis  auf  60®/^  hinunter- 
gehen kann,  also  einen  ganz  anormalen  Eurvenverlauf  bedingt; 
die  Schmelze  erscheint  in  diesem  Fall  ganz  gelbgrün.  Wenn  die 
Schmelze  vor  dem  Versuch  mit  Blei  gesättigt  ist,  so  erhalten  wir 
in  der  Regel  auch  bei  600®  den  normalen  Eurvenverlauf.  Ich  mache 
hier  deshalb  darauf  aufmerksam,  weil  uns  dann  beim  Jodblei  die 
gleiche  Erscheinung,  nur  weit  besser  ausgeprägt,  begegnen  wird. 

b)   Variation  der  Stromdicbte. 

Temperatur  600^  Elektrodenabatand  85  mm 

Stromst&rke  in  Amp.  Ausbeute 

0.6  46.95  <>/o 

1.0  64.20  „ 

2.0  88.40  „ 

3.0  95.42  „ 

3.0  96.05  „ 


—     277     — 


Die  Ausbeute  variiert  bei  Änderung  der  Stromdichte  in  gleichem 
Sinne  wie  beim  Ghlorblei,  nur  yiel  intensiver. 
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Fig.  8.    Bromblei. 

Einflafs  der  Stromdichte. 

c)  Variation  des 

Elektrodenabstandes. 

Temperatur  600« 

StromstSrke  2.0  Amp 

Elektrodenabstand 

Ausbeute 

5  tOlTh 

70.82  •/. 

10  „ 

81.85  „ 

36  „ 

88.40  „ 

100,, 

92.02  „ 

90 
SO 

/ 

W  20  30  *I0  50  SO  70  SO  90 

Fig.  9.    BrombleL    Einflufs  des  Elektrodenabstandes. 


wo 


Auch  hier  nimmt  die  Ausbeute  zu  mit  steigendem  Elektroden- 
abstand.    Das  Eurvenbild  ist  ausgeprägter  als  beim  Ghlorblei. 

Bei  der  Mektrolyse  selbst  macht  man  noch  folgende  Beobach- 
tungen: Die  Schmelze  ist  zwischen  500 — 600^  dunkel  schwarzbraun 
mit  einem  Stich  ins  rötliche;  bei  700®  wird  sie  jedoch  rot  durch- 
scheinend. Es  ist  dies  auch  hier  auf  einen  Lösungsvorgang  des 
Sleis  zurtlckzufllhren.  An  den  obersten  Schichten  der  Schmelze 
Bammelt  sich,  ähnlich  wie  beim  Bleichlorid,  fein  verteiltes  Blei 
mit   Bleioxyd    an,    auch   die    rötlichen    Ringe    kommen    hier  vor. 
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DiffusionsYersuche. 

Die  Diffusionsversuche  wurden  in  gleicher  Weise  durchgef&hrt 
wie  beim  Chlorblei;  ich  kann  daher  eine  nähere  Erläuterung  der- 
selben hier  übergehen,  indem  ich  auf  früheres  verweise.  Die 
Resultate  sind  folgende: 

1.  Abhängigkeit  des  Bleiverlastes  von  der  Temperatur. 

Temperatur  Zeit  Verlust 

500<>  80  Min.  0.0054  g 

700<^  80      y,  0.1052  g 

921<»  Sdp.  30       „  0.S442  g 

Der  BleiverluBt  nimmt  hier  ziemlich  rasch  lu  mit  der  Temperatur. 

2.   Abhängigkeit  des  Bleiverlustes  von  der  Zeit 
Temperatur  Zeit  Verlust 

921«  80  Min.  0.8442  g 

921^  60    „  1.4700  g 

Auch  hier  erhalten  wir  eine  der  Zeit  entsprechende  Zunahme  des  Blei- 
Verlustes. 

8.   Abhängigkeit  der  Löslichkeit  des  Bleis  in  Bleibromid  von 

der  Temperatur. 

Stoffinenge  Temperatur  Zeit  Verlust 

55  g  PbBr,  100^        80  Min.  mit  Auagiessen        0.1652  g 

55  g        „  700*        80     „    ohne        „  0.0605  g 

55  g  PbBr,  lösen  bei  700« 0.1047  g  Blei 

mehr  als  bei  480«. 

Die  Difiusionsfähigkeit  des  Bleis  durch  geschmolzenes  Blei- 
bromid zeigt  sich  im  wesentlichen  etwas  höher  als  durch  Bleichlorid. 

Fassen  wir  die  Resultate  über  die  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
Bleibromids  zusammen,  so  können  wir  sagen: 

Die  Ausbeute  an  Blei  bei  der  Elektrolyse  von  geschmobsenem 
Bleibromid  hängt  wie  beim  Ghlorblei  ab  Yon  Temperatur,  Strom- 
dichte und  Elektrodenabstand,  und  zwar  nimmt  sie  zu:  mit  sinken- 
der Temperatur,  steigender  Stromdichte  und  waclu(endem  Elektroden- 
abstand. 

Als  Ursache  ist  auch  hier  die  Diffusion  von  Blei  in  die 
Schmelze  hinein  und  durch  dieselbe  hindurch  anzusehen.  Dabei 
kommt  aber  wahrscheinlich  bei  niederer  Temperatur  auch  eine 
direkte  Diffusion  des  Broms  in  die  Schmelze  hinein  in  Betracht; 
welche  abnorme  Schwankungen  in  der  Ausbeute  bedingen  kann. 
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Zu  den  einfachen  Verlusten  durch  „Diffusion'^  gesellt  sich  auch 
hier  der  Verlust  durch  den  Angri£f  der  ,,Blei8chlieren<'  durch  das 
abgeschied^e  Brom.  Es  mufs  bei  diesem  Punkte  hervorgehoben 
werden,  dafs  die  Löslichkeit  des  Broms  in  der  Schmelze  anscheinend 
eine  ganz  erheblich  gröfsere  ist  als  die  des  Chlors.  Dem  entspricht 
es,  dafs  die  Stromausbeute  unter  sonst  gleichen  Umständen  bei  der 
Elektrolyse  von  Bromblei  beträchtlich  kleiner  wird  wie  beim  Chlor- 
blei. Zu  dem,  bei  beiden  Substanzen  ziemlich  gleichen  Einflufs  des 
Bleis  (d.  h.  der  Kathode)  tritt  hier  ein  erhöhter  Einflufs  der  Anode 
hinzu. 

Jodblei. 

Das  Jodblei  schmilzt  nach  Cabnelley^  zwischen  880  und  885^ 
Das  Jodblei  scheint  sich  beim  Schmelzen  etwas  zu  zersetzen;  ich 
beobachtete  stets  eine  geringe  Jodentwickelung,  konnte  aber  nicht 
ermitteln,  ob  dieselbe  Yon  einer  Verunreinigung  durch  PbJ^  her- 
rührt, oder  ob  sie  auch  beim  reinen  Jodblei  vorkommt.  Für  die 
Versuche  war  dies  ohne  Belang,  da  sich  ja  gleich  beim  Beginn  der 
Elektrolyse  Jod  entwickelt  und  es  daher  gleichgültig  ist,  ob  die 
Schmelze  schon  etwas  jodhaltig  war,  oder  erst  durch  die  Elektrolyse 
Jod  aufnimmt. 

Das  Jodblei  wurde  wie  die  anderen  Bleihalogene  vor  den  Ver- 
suchen über  Blei  geschmolzen. 

Der  Bleiregulus  ist  hier  noch  schwieriger  zu  behandeln  als  beim 
Bromblei;  es  gelingt  kaum,  alles  Jodblei  zu  entfernen;  allein  die 
Ausbeuten  schwanken  so  stark,  dafs  dies  für  die  Resultate  nicht  von 
Belang  ist 

Schon  Fabaday  hatte  dieses  Salz  der  Elektrolyse  unterworfen 
und  in  Bezug  auf  sein  Gesetz  sehr  schlechte  ßesultate  erhalten. 
In  voller  Übereinstimmung  damit  befinden  sich  auch  die  Ergebnisse 
dieser  Untersuchungen. 

(Siehe  TabeUe  S.  280.) 

Hier  beobachten  wir  die  eigentümliche  Erscheinung,  dafs  die 
Ausbeute  mit  steigender  Temperatur  zunehmen  kann.  Wie  schon 
Fajeudat  angedeutet  hat,  soll  sich  bei  niederer  Temperatur  bei  der 
lälektrolyse  eine  Verbindung  PbJ^  bilden;  damit  erklärte  Faraday 
die  schlechte  Ausbeute,  die  man  erhält.  Es  ist  nun  höchst  wahr- 
scheinlich, dafs  bei  Temperaturen  von  800®  das  Perjodid  vollständig 


Z,  anorg,  Otem,  19,  256. 
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a)   Variation  der  Temperatur. 

Dauer  der  Elektrolysen  40  Min. 

Stromstärke  1.5  Amp.         Elektrodenabstand  80  mm 

Ausbeute 


Temperatur 
430« 

600« 

800« 
900« 


60.22 
58.00 

39.05 
43.40 
34.56 

65.30 
58.97 

39.95 
37.57 


59.11  •U 


39.00 


62.18 


38.76 


.SOO  600  700  800  900 

Fig.  10.    Jodblei.    Einfluis  der  Temperatur. 

dissoziiert  in  PbJ^  und  J,,  dafs  also  die  Bildung  des  PerJodids  bei 
dieser  Temperatur  nicht  mehr  eintreten  kann.  In  diesem  Falle 
haben  wir  dann  wesentlich  eine  Elektrolyse  von  PbJ,  und  als  störende 
Wirkung  tritt  nur  die  einfache  y,BleidifiFusion<<  hinzu.  Von  800^  an 
verhält  sich  die  Kurve  in  der  That  wie  diejenige  von  Chlor-  und 
BrombleL  Andererseits  ist  aber  auch  möglich,  dafs  sich  bei  niederer 
Temperatur  das  Jod  mit  dem  Blei  energisch  verbinden  kann,  bei 
höherer  Temperatur  dagegen  diese  Verbindung  nicht  mehr  eintritt 
Gegen  letztere  Annahme  spricht  folgender  Versuch:  Ein  gewogener 
Bleiregulus  wurde  in  die  auf  600^  erwärmte  Schmelze  von  PbJ, 
gebracht  und  diese  während  30  Minuten  auf  gleicher  Temperatur 
erhalten. 

In  dieser  Zeit  wurde  10  g  fein  zerriebenes  Jod  in  kleinen 
Portionen  nach  und  nach  in  die  Schmelze  eingetragen.  Der  be- 
obachtete Bleiverlust  betrug  nur  0.064  g.  Wäre  das  Jod  als  solches 
bei  einer  Temperatur  von  600®  von  starker  Wirkung  auf  das  Blei, 
so  wäre  ein  bedeutend  gröLserer  Bleiverlust  zu  erwarten  gewesen. 
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in  Verlust  von  0.064  g  in  30  Minuten  kann  sehr  wohl  auf  blofse 
Bleidiffusion"  zurückzuführen  sein.  Unter  diesen  Umständen  bleibt 
ns  nur  die  Annahme  der  Bildung  von  Pb.T^,  welche  noch  dadurch 
^stützt  wird,  dafs  elektrolysiertes  PbJ,  beim  Schmelzen  stark  Jod 
itwickelt,  während  reines  PbJj  höchstens  eine  schwache  oder  gar 
dne  Jodentwickelung  zeigt. 

b)  Variation  der  Stromdichte. 

Temperatur  600<*  Elektrodenabstand  30  mm 

Stromstärke  iu  Amp.  Ausbeute 

0.7  12.98  »/o 

1.5  39.00  „ 

4.5  67.32  „ 


1,0  2fi  3,0  H,0  5,0 

Fig.  11.    Jodblei.    EinflulB  der  Stromdichte. 

Die  Ausbeute  sinkt  rapid  mit  fallender  Stromstärke,  weit  stärker 
s  dies  beim  Chlor-  oder  Bromblei  der  Fall  ist. 

c)  Variation  des  Elektrodenabstandes. 
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Die  Kurve  verläuft  nahezu  gerade;  der  Einflufs  des  Elektroden- 
abstandes  ist  hier  weit  bedeutender  als  beim  Chlor-  und  Bromblei. 

Was  im  allgemeinen  die  Elektrolyse  des  PbJ,  betrifft,  so  sind 
jedenfalls  die  Vorgänge  komplizierter  Natur;  das  zeigt  sich  schon 
in  der  schlechten  Übereinstimmung  zweier  gleich  angelegter  Ver- 
suche. Neben  einer  Bildung  von  PbJ^  geht  vielleicht  an  der  Luft 
eine  Zersetzung  in  Bleioxyd  und  Jod  vor  sich. 

Mit  Rücksicht  auf  die  sehr  schwere  Behandlung  des  mit  Blei- 
jodid  verunreinigten  Regulus  wurde  hier  von  Difiusionsversuchen 
abgesehen;  doch  ist  als  sicher  anzunehmen,  dafs  auch  hier  eine 
„Diffusion",  analog  wie  beim  Chlor-  und  Bromblei,  stattfindet.  Dies 
zeigt  der  Verlauf  der  Temperaturkurve,  welche  sich  bei  höherer 
Temperatur  ganz  an  diejenige  des  Chlor-  und  Brombleis  anschliefst. 

Die  Resultate  der  Elektrolyse  von  Jodblei  lassen  sich  in  folgende 
Sätze  zusammenfassen: 

Die  Ausbeute  bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Jodblei 
hängt  ebenfalls  ab  von  Temperatur,  Stromdichte  und  Elektroden- 
abstand. 

Die  Ausbeute  steigt  bei  wachsender  Stromdichte  und  erhöhtem 
Elektrodenabstand;  dagegen  zeigt  die  Temperaturkurve  einen  Wechsel 
zwischen  Fallen  und  Steigen  bei  Zunahme  der  Temperatur. 

Diese  Ergebnisse  sind  auch  hier  auf  Diffusionsvorgänge  zurück- 
zuführen; die  im  allgemeinen  bedeutend  niedrigere  Ausbeute,  als 
die  entsprechende  beim  Chlor-  und  Bromblei,  scheint  einer  Bildung 
von  Bleiperjodid  zuzuschreiben  zu  sein;  diese  Erscheinung  bildet 
zugleich  eine  Erklärung  für  die  abnormen  Ausbeuteverhältnisse  bei 
Variation  der  Temperatur. 

Es  ist  nun  interessant,  das  Verhalten  der  verschiedenen  Kurven 
bei  den  drei  Halogenverbindungen  des  Bleis  mit  einander  zu  ver- 
gleichen. 

(Siebe  Kurve  S.  283.) 

Den  regelmäfsigsten  Verlauf  zeigt  die  Kurve  des  Bleichlorids 
den  unregelmäfsigsten  diejenige  des  Bleijodids.  Die  Kurve  des 
Brombleis  schmiegt  sich  eng  an  die  des  Chlorbleis  an,  während  das 
Bleijodid  bis  800^  eine  Sonderstellung  einnimmt  und  erst  von  hier 
an  analog  verläuft. 

Was  die  Ausbeute  anbetrifft,  so  ist  sie  bei  niederer  Temperatur 
beim  Chlorblei  am  günstigsten,  beim  Jodblei  am  schlechtesten.  Bei 
höherer  Temperatur  stellt  sich  dagegen  das  Jodblei  am  besten. 
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1.  Variation  der  Temperatur. 


tOOr 


soo 


~6ÖÖ  7ÖÖ  HÖIT 

Fig.  13. 

2.  Variation  der  Stromdichte. 


900  1000 


Artip. 


Fig.  14. 


Alle  drei  Kurven  verlaufen  im  gleichen  Sinne;  aber  während 
^^im  Bromblei  und  vor  allem  beim  Jodblei  bei  schwachen  Strömen 
*ie  Ausbeute  stark  sinkt,  vermag  sie  sich  beim  Chlorblei  auf  einer 
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ziemlichen  Höhe  zu  erhalten.  Auch  hier  ist  das  Chlorblei  weitaus 
am  besten  gestellt;  jedoch  schmiegt  sich  die  Brombleikurve  tod 
8  Amp.  an  eng  an  die  des  Chlorbleis,  während  die  Jodbleikunre 
ganz  gesondert  verläuft. 

3.  Variation  des  Elektrodenabstandes. 

m 1 


U-Pbi^ij 


^-^  ■•  -'^'-f^^T^i  i(2r' " ' 


Brotnbl  ei^ [ ^ 


90         tOt> 


Die  Kurven  von  Bleichlorid  und  Bleibromid  zeigen  nichts 
Charakteristisches;  nur  bei  ganz  kleinen  Elektrodenabst^nden  wird 
die  Ausbeute  erheblich  vermindert.  Die  Kurve  fOi*  Bleijodid  ver- 
läuft sehr  regelmäfsig  und  zeigt  eine  bedeutende  Abhängigkeit  der 
Ausbeute  vom  Elektrodenabstand.  Die  Bleichloridkurve  verläuft 
deshalb  unterhalb  derjenigen  des  Bleibromids,  weil  beim  Chlorblei 
bei  1.0  Amp.y  beim  Bromblei  dagegen  bei  2.0  Amp.  gearbeitet 
wurde. 


Chlorzink. 

Der  Schmelzpunkt  des  Chlorzinks  liegt  nach  E.  Lorenz^  bei 
250^  Bbaun»  262^  Schultze»  290— 297^,  oach  eigenen  Beobach- 
tungen unscharf  bei  290**. 

Der  Schmelzpunkt  des  Zinks  ist  nach  Versuchen  von  Viotob 
Meyer*  bei  419^ 

»  Z.  anorg,  Chem.  10,  82. 

»  Ann,  Phys,   Chem,  (1875)  154,  186. 

«  Z,  anorg,  Chem,  20,  337. 

*  Ber.  deutsch,  chem,  Oes,  (1893)  26,  2446. 
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Der  Siedepunkt  des  Chlorzinks  wurde  von  Victor  Metbb'  bei 
\0^  gefunden;  ich  fand  ihn  bei  732^ 

ß.  LoBENz  hat  schon  vor  längerer  Zeit  darauf  hingewiesen, 
Xs  sich  das  Chlorzink  durch  blofses  Erhitzen,  selbst  bis  zum  Siede- 
inkty  nicht  vollständig  entwässern  läfst.  Das  Chlorzink  ist  also 
3ts  etwas  wasserhaltig;  dies  zeigt  sich  bei  der  Elektrolyse  in  un- 
.genehmer  Weise,  indem  sich  solches  Chlorzink  sehr  bald  trübt 
d  nicht  mehr  klärt.  Erst  den  Untersuchungen  von  Schultze* 
,  es  gelungen,  über  die  Verhältnisse  bei  der  Elektrolyse  von  Chlor- 
ik  völlige  Klarheit  zu  schaffen.  Danach  läfst  sich  ein  mit  HCl 
sättigtes  Cblorzink  sehr  leicht  und  glatt  elektrolysieren.  Solange 
e  Schmelze  HCl-haltig  ist,  wird  an  der  Kathode  neben  Zink  Wasser- 
)ff  entwickelt.  Der  Elektrolyt  bleibt  klar,  und  so  kann  man  den 
)rgang  ganz  genau  verfolgen.  Nachdem  die  Wasserstoffentwicke- 
ig  aufgehört  hat,  ist  der  Elektrolyt  wasserklar  und  farblos.  An 
r  Kathode  scheidet  sich  glatt  das  Zink  ab;  an  der  Anode  das 
ilor;  eine  Trübung  des  Bades  tritt  nicht  mehr  ein.  Dieses  durch 
i  Elektrolyse  von  HCl  gereinigte  Chlorzink  ist  absolut  wasser&ei 
d  rein. 

Die  Vorbereitung  des  Chlorzinks  erfolgte  nach  den  Angaben  von 
HULTZE^  in  folgender  Weise:  Man  digeriert  das  wasserhaltige,  vor- 
r  umgeschmolzene  Chlorzink  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
nzentrierter  HCl,  dampft  die  breiartige  Masse  ein  und  verdrängt 

alles  Wasser  samt  einem  grossen  Teil  von  HCl.  Dieses  Chlor- 
ik  enthält  immer  noch  etwas  HCl  und  stellt  das  geeignete  Ver- 
jhsmaterial  dar.     Wie  ich  durch  Versuche  festgestellt  habe,  geht 

nicht  etwa  an,  durch  Einleiten  von  HCl  in  geschmolzenes,  wasser- 
Itiges  Chlorzink  dieses  zu  entwässern;  bei  Schmelztemperatur 
leint  sich  das  im  wasserhaltigen  Chlorzink  vorhandene  Zn(0H)2 
t  HCl  nicht  mehr  umzusetzen. 

Für  die  quantitativen  Bestimmungen  der  Stromausbeute  kam 

vor  allem  darauf  an,  im  Moment,  wo  das  Chlorzink  völlig  von 
)l  befreit  war,  die  Elektrolyse  einzusetzen.  Es  handelte  sich  also 
rum,  den  bei  der  „Entsalzsäuerung"  gebildeten  Zinkregulus  aus 
n  Bad  wegzuschafi'en.  Zunächst  wäre  daran  zu  denken,  das  reine, 
;chmolzene  Chlorzink  in  eine  andere  V-Röhre  überzugiefsen;  allein 


*  Ber.  deutsch,  cheni.  Oes,  (1892)  25,  622. 

*  Z.  anorg.  Chem,  20,  323. 
■  Z.  anorg.  Chem.  20,  330. 
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die  Abkühlung  ist  dabei  so  grofs,  dafs  bereits  eine  Anziehung  yod 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  stattfindet.     Bei  höherer  Temperatur  ist 
die  Gefahr,  dafs  die  V-Röhren  beim  Übergiefsen  springen,  sehr  grofs; 
dazu  kommt,  dafs   kleine  Eügelchen  vom  Zinkregulus    trotz   aller 
Sorgfalt  oft  mit  übergegossen  werden.     Das  Übergiefsen  hat  aufser- 
dem  den  Nachteil  grofsen  Zeitverlustes  und  in  Anbetracht  der  un- 
angenehmen Eigenschafben  des  Ghlorzinks   wäre  die    DurcbfÜhruDg 
äufserst   umständlich  und   für   gröfsere  Versuchsreihen 
/^^.\  geradezu  unmöglich  gewesen.     Da  kam  nun  die  Natur 
^^1  I  des  Zinks  trefflich  zu  statten.    Zink  schmilzt  bei  41 9^ 
Chlorzink  schon  bei  290^;  das  Zink  erstarrt  also,  während 
die  Schmelze  noch  flüssig  bleibt.  Daher  lag  der  Gedanke 
nahe,  die  Schmelze  nach  der  Entsäuerung  auf  410^  ab- 
zukühlen, hierauf  den  erstarrten  Zinkregulus  herauszu- 
fischen, um  nachher  sofort  bei  gewünschter  Temperatur 
die  Bestimmungselektrolyse  zu  beginnen.    Um  den  Be- 
gulus   bequem   herauszubekommen,    wurde   ein  haken- 
förmig umgebogener  Glasstab  verwendet,  dessen  Haken- 
ötfnung  so    breit   wai-,  dafs   er   leicht    in    das  V-Robr 
hineingesteckt  werden   konnte   (Fig.  16).     Der  Rßgulus 
wurde   an  der   tiefsten   Stelle   des   V-Rohres    mit   dem 
Instrument  gepackt  und  dann  sorgfältig  an  der  Wandung 
entlang  aus  der  V-Röhre  herausgezogen  und  auf  einem 
Glasteller  aufgefangen.    Auf  diese  Weise  gelang  es  sehr 
gut,  zunächst  das  Bad  für  die  eigentlichen  Bestimmungen 
durch  Entsäuerung  vorzubereiten,   hierauf  im  gleichen 
Bade  eine  Bestimmung  nach  der  anderen  vorzunehmen, 
indem  jeweils  nur  der  Regulus  herausgefischt  wurde,  um 
sofort  eine  neue  Bestimmung  anzusetzen.  Dasselbe  Bad 
diente  für  3 — 4  Bestimmungen.     Die  Zeitersparnis  bei 
'  I  dieser  Methode  ist  ganz  bedeutend.    Ich  bemerke  noch, 

Fig.  16.       ^^fs  ich,  während  der  Regulus  aus  dem  einen  SchenLel 
des  V-Rohres  herausgezogen  wurde,  den  anderen  durch 
einen  Kork  verschlofs.     So  behandelt  blieb  das  Bad  stets  klar  und 
zeigte   bei   der  Bestimmungselektrolyse    keine   Wasserstoffentwicke- 
lung mehr. 

Die  Behandlung  des  Regulus  war  hier  die  denkbar  einfachste; 
er  wurde  in  warmes  Wasser  gegeben,  sofort  herausgezogen  ud^ 
mit  Filterpapier  getrocknet.  ^>  zeigte  jene  eigentümliche  krystal- 
line  Struktur  bei  diesen  Versuchen  nicht  so  schön,  wie  sie  Schcltzb 
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bei  seinen  Untersuchungen  erhalten  hat,  was  wohl  dem  Umstand 
zuzuschreiben  ist,  dass  der  Begulus  um  400^  aus  dem  Bad  entfernt 
wurde  und  daher  keine  allmähliche  Abkühlung  vor  sich  gehen  konnte. 

Alle  Gegenstände,  welche  in  das  reine  Chlorzinkbad  eingetaucht 
wurden,  als  Kohlenelektroden ,  Thermoelement  und  Regulushaken, 
wurden  vor  dem  Gebrauch  sorgfältig  ausgeglüht,  damit  keinerlei 
Feuchtigkeit  in  das  Bad  hineinkam. 

Im  übrigen  wurden  genau  die  gleichen  Versuchsreihen  durch- 
geführt, wie  beim  Chlorblei. 


a)  Variation  der  Temperatur. 

Dauer  der 

Elektrolysen  40  Min. 

Stromstärke  1.5  Amp. 

Elektrodenabstand  300  mm 

Temperatur 

Ausbeute 

500» 

90.89 
89.50 

90.20  o/o 

f)00<» 

79.50 
79.00 

79.25  „ 

680° 

55.68 
52.14 

53.91  „ 

732«  Sdp. 

8.49 
4.22 

6.36  „ 

ifOO 


Fig.  17.     Chlorzink.     Einflufs  der  Temperatur. 


Die  Kurve  nimmt  einen  ähnlichen  Verlauf  wie  diejenige  des 
Chlorbleis ;  nur  fällt  sie  viel  rascher,  weil  der  Siedepunkt  des  Zinks 
viel  niedriger  ist,  als  derjenige  des  Bleis  und  auch  das  Zinkchlorid 
bedeutend  niedriger  siedet,  als  das  Chlorblei. 
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b)  Variation  der  Stromdichte. 


Temperatur 

500« 

Elektrodenabstand  30  nmi 

Stromstärke 

in  Amp. 

Ausbeute  (Mittel) 

0.5 

70.47  " ;., 

1.0 

83.20  „ 

1.5 

90.20  ., 

2.0 

93.42  „ 

3.0 

97.65  „ 

5.0 

97.90  ,, 

'■^  '-'**  i.O  *f.o  i'tjo 

Fig.  18.     Chlorzink.     Einflufs  der  Stromdichte. 

Die  Ausbeute  nimmt  zu  mit  steigender  Stromdichte;  auch  hier 
ist  jedoch  der  unterschied  bei  Strömen  über  2  Amp.  nicht  mehr 
erheblich.  Die  Kurve  verläuft  sehr  regelmäfsig  und  analog  denen 
der  Bleihalogene. 


c)    Variation  des  Elektrodenabstandes. 

Stromstärke  1.5  Amp.  Temperatur  600° 

Entfernung  Ausbeute 


20 


30 


10  50  60 

Fig.  19.     Chlorzink.     Einflufs  des  Elektrodenabstandes. 

Die  Kurve  verläuft   in   gleicher  Weise   wie   die   analoge  hein 
Chlor-  und  Bromblei. 
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Wie  sehr  die  Wahl  der  Gröfse  der  Konstanten  auch  hier  für  das 
Eurvenbild  in  Betracht  kommt,  zeigt  folgende  Zusammenstellung 
der  Variation  der  Stromdichte,  bei  welcher  diese  einmal  bei  einer 
Temperatur  von  500*^,  sodann  bei  einer  Temperatur  von  600®  durch- 
geführt wurde. 


500^ 

600° 

Stromstärke  in  Amp. 

Ausbeute 

Ausbeute 

0.5 

WA1\ 

49.61  Vo 

1.5 

90.20  „ 

79.25  „ 

3.0 

97.65  „ 

88.50  „ 

Die  unterschiede  in  den  Ausbeuten  bei  600®  sind  bedeutend 
gröfser,  als  diejenigen  bei  500® 

Diffusions  versuche. 

In  ganz  gleicher  Weise  wie  bei  Chlor-  und  Bromblei  wurden 
auch  beim  Chlorzink  ,,Diffusionsversuche<*  angestellt.  Das  Chlor- 
zink wurde  dabei  immer  zunächst  durch  Elektrolyse  entsalzsäuert. 

1.  Abhängigkeit  des  Zinkverlustes  von  der  Temperatur. 

Temperatur                       Zeit  Verlust 

500«  40  Min.  0.0283  g 

600«  40    „  0.0689  g 

700«  40    „  0.2185  g 

732»  Sdp.  12    ,.  0.2827  g 

2.  Abhängigkeit  des  Zinkverlustes  von  der  Zeit. 

Zeit  Temperatur  Verlust 

40  Min.  700°  0.2185  g 

80    „  7000  0.8794  g 

3.    Löslichkeit    des  Zinks    in  Chlorzink    bei    verschiedenen 
Temperaturen. 

Zeit  Temperatur  Verlust 

30  g  ZnCU  30  Min.  700<>  ohne  Auspefsen  0.1982  g 

30  g       „       30    „  700<>  mit  ,,  0.2388  g 

30  g  ZnCl,  lösen  bei  700*^ 0.0406  g  Zink 

**^  ^  lir  als  bei  290«. 

Zu  bemerken  ist,  dafs  diese  Zahlen  nur  für  wasser-  und  salz- 
^Äxarefreies  Chlorzink  gelten.  Bei  HCl-Gehalt  ist  der  Zinkverlust 
^^fblge  der  Bildung  von  ZnCl,  gröfser,  bei  Wassergehalt  dagegen 
^''irt  die  Löslichkeit  von  Zink  in  Chlorzink  zurückgedrängt. 
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Was  das  Verhalten  bei  der  Elektrolyse  anbetrifft,  so  ist  zn  be- 
merken,  daCs  das  Bad  auch  bei  höherer  Temperatür  vollständig 
klar  bleibt  und  sich  nicht  etwa  durch  Zinknebel  trübt;  dagegen  ist 
ein  Farbenunterschied  von  Anoden-  und  Kathodenschenkel  zu  kon- 
statieren. Der  Anodenschenkel  ist  durch  das  Chlor  etwas  gelblich 
gefärbt,  während  der  Kathodenschenkel  grauweiTs  ist.  Bei  650® 
wird  die  Schmelze  durchwegs  gelb,  wohl  eine  Folge  der  höheren 
Löslichkeit  des  Zinks. 

Zunächst  bestätigen  die  Versuche  die  Angaben  von  Schultzs 
in  Bezug  auf  die  Beindärstellung  von  Chlorzink  in  vollem  Umfange. 

überblicken  wir  weiter  die  Resultate,  welche  die  EUektroljse 
des  geschmolzenen  Chlorzinks  uns  geliefert  hat,  so  ist  zu  sagen: 

Auch  bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlorzink  hängt 
die  Ausbeute  ab  von  Temperatur,  Stromdichte  und  ElektrodeD- 
abstand. 

Die  Stromausbeute  nimmt  zu  wie  beim  Chlor-  und  Bromblei, 
bei  sinkender  Temperatur,  steigender  Stromdichte  und  wachsendem 
Elektrodenabstand. 

Diese  Abweichungen  sind  auch  hier  eine  Folge  der  Dififosion 
von  Metall  in  das  elektroh^tische  Bad. 

Die  Löslichkeit  des  Zinks  in  Chlorzink  nimmt  zu  mit  steigen- 
der Temperatur. 

Auch  hier  erfolgt  eine  Wiedervereinigung  von  Zink  im  Anoden- 
raum mit  Chlor. 

Die  Diffusion  des  Zinks  ist  bedeutend  stärker  als  die  des  Bleis. 
Dementsprechend  ist  auch  die  Ausbeute  bei  gleichen  Bedingungen 
beim  Chlorzink  eine  schlechtere,  als  bei  den  untersuchten  Bleiver- 
binduugen  (ausgenommen  PbJ,):  dagegen  glaube  ich.  dafs  der  Wir- 
kung des  Chlors  auf  das  Zink  eine  etwas  geringere  Bedeutung  bei- 
gelegt werden  mufs. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dafs  die  Leittahigkeit  des  reinen  Chlor- 
zinks erheblich  geringer  ist,  als  diejenige  des  Chlor-  und  Brombleis. 

Zinnchlorür. 

Hieses  Salz  wurde  schon  von  Fakaday  in  seiner  üntersucliung 
über  das  Gesetz  der  festen  chemischen  Aktion  elektroljsiert. 

Sohmel/punkt  2JS0*'  i?).  Den  Siedepunkt  fand  ich  zu  629*^.  M« 
Klekti-olyse  geht  glatt  von  statten.  Sie  bietet  einiges  Interesse,  weil 
das  Chlor  nicht  als  solches  entweicht,  sondern  mit  dem  Zinnchlorür 
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sich  zu  Zinntetrachlorid  verbindet,  was  die  stetig  sich  entwickelnden 
weifsen  Wolken  an  der  Anode  bestätigen. 

Das  SnCl,  schmilzt  bei  relativ  niederer  Temperatur  zu  einer 
gelben,  bald  infolge  von  Zersetzungsvorgängen  schwarz  werdenden 
Masse.  Das  Zinnchlorür  läfst  sich  geschmolzen  leicht  in  eine  andere 
V-Röhre  übergiefsen.  Die  Versuche  wurden  dementsprechend  durch- 
geführt; denn  beim  Abkühlen  nimmt  Zinnchlorür  bedeutend  Wasser 
auf,  welches  dann  beim  erneuten  Schmelzen  eine  weitere  Zersetzung 
herbeiführt  Es  wurde  in  folgender  Weise  verfahren :  Man  liefs  die 
der  Elektrolyse  unterworfene  Schmelze  auf  340®  abkühlen,  hob  die 
V-Röhre  mit  einer  Zange  aus  dem  Ofen  und  gofs  den  Inhalt  sorg- 
fältig in  eine  bereitstehende,  auf  etwa  400®  vorgewärmte  V-Röhre. 
Der  Zinnregulus  blieb  als  Ganzes  stets  im  hinteren  Teile  der  V-Röhre 
und  wurde  durch  die  rasch  erstarrende  Zinnchlorürmasse  gehalten. 
Diese  Behandlung  bot  noch  den  besonderen  Vorteil,  dais  der  Regulus 
beim  Erstarren  kein  Loch  erhält.  Dies  konnte  bei  den  Blei-  und 
Zinkreguli  nicht  erreicht  werden,  vielmehr  enthielten  diese  stets  eine 
grubenfönnige  Vertiefung  (Loch),  welche  auf  beistehender  Figur  (20) 
zur  Anschauung  gebracht  ist.  In  der  so  gebildeten  Vertiefung  sitzen 
dann  meist  Reste,  der  Schmelze  ziemlich  fest  anhaftend,  auf  deren 
sorgfältige  Reinigung  und  Entfernung  vor  der  Wägung  ganz  be- 
sonders geachtet  werden  mufste.  Die  Bildung  dieses 
Loches  beruht  nicht  etwa  auf  einer  Zusammenziehung 
des  Regulus,  sondern  vielmehr  auf  einer  Eindrückung 
der  über  dem  Regulus  erstarrenden  Schmelze,  in  ^^S*  ^^• 
dessen  noch  weiche  Masse.  Dies  wird  dadurch  ersichtlich,  dafs 
auch  bei  Zinnreguli  ein  solches  Loch  erhalten  wird,  wenn  man  die- 
selben unter  der  Schmelze  erstarren  läfst. 

Die  Behandlung  des  Regulus  war  die  gleiche  wie  beim  Zink. 
Das  Zinnchlorür  löst  sich  äufserst  leicht,  zum  Teil  unter  Hydrolyse 
in  Wasser. 

Die  Reguli  zeichnen  sich  aus  durch  starken  Metallglanz. 

Es  wurden  die  gleichen  Versuchsreihen,  wie  bei  den  bereits 
behandelten  Salzen  durchgeführt  und  folgende  Resultate  erzielt: 

(Siehe  Tabelle  S.  292.) 

Die  Ausbeute  nimmt  ab  mit  steigender  Temperatur;  dem  ent- 
sprechend sinkt  die  Kurve  bis  600^  regelmäfsig,  dort  knickt  sie 
infolge  des  Einflusses  der  Siedebewegung  plötzlich  um. 
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a)  Variation  der  Temperatur. 


Stromstärke  1 

.;>  Amp. 

Elektrodenabstand  20  mm 

Temperatur 

Ausbeute 

800* 

94.86 
94.84 

94.60  % 

400« 

93.88 
92.52 

92.95  „ 

500<> 

90.46 
89.44 

89.95  „ 

600° 

86.56 

84.78 

85.67  „ 

629« 

Sdp. 

68.70 
65.68 

67.17  „ 

90 
80 
10 
60 
SO 


300^         ^00^  soo**         600*         loa** 

Fig.  21.    Zi nn chlor Ür.    EinflulB  der  Temperatur. 

Bei  300^,  wie  bei  400^  ist  es  notwendig,  diejenige  Stelle  der 
Anode,  wo  sich  das  SnCl^  entwickelt,  speziell  zn  erhitzen,  damit 
dasselbe  entweichen  kann,  weil  sonst  das  SnCl^  als  schweres  Gas 
die  Schmelze  in  den  Kathodenschenkel  hinübertreibt  und  so  die 
Elektrolyse  stört. 

Die  Resultate  sind  im  Verhältnis  zu  denjenigen  des  PbCI,, 
PbBrg  und  ZnCl,  etwas  schlechter.  Es  ist  dies  nicht  sowohl  eine 
Folge  des  niederen  Schmelzpunktes  des  Zinns,  als  vielmehr  vor 
allem  eine  Folge  der  Auflösung  von  SnCl^  in  der  Schmelze,  durch 
die  das  Zinn  wieder  zu  Zinnchlorür  umgesetzt  wird. 

b)  Variation  der  Stromdichte. 

Temperatur  600°  Elcktrodenabstaud  20  mm 

Stromstärke  in  Amp.  Ausbeute 

0.5  70.45% 

1.5  85.67  „ 

2.5  87.89  „ 

8.0  88.25  „ 


(Siehe  Kurve  S.  298.) 
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Die  Ausbeute  nimmt  zu  mit  wachsender  Stromdichte  und  der 
Kurvenverlauf  ist  analog  dem  der  früher  behandelten  Salze. 
wo 

90 

so 

10 

so 
so 

t.r^  2.0  J,o 

Fig.  22.     Zinnchlorür.    Einflufs  der  Stromdichte. 

c)  Variation  des  Elektrodenabstandes. 
Temperatur  600^  StromstÄrke  1.5  Amp. 


-4 

I « 1 


Elektrodenabstand 
5  mm 
20    „ 
50    „ 


Aasbeute 
82.11% 
85.67  „ 
86.72  „ 


0/0 

tOO. 


90 


80 


70 
60 


W  20  30  tO  SO 

Fig.  23.    Zinnchlorür.    Einflufs  des  Elektrodenab Standes. 

Die  Kurve  verläuft  sehr  flach  und  beweist  eine  geringe  Ab- 
hängigkeit der  Ausbeute  vom  Elektrodenabstand.  Ich  glaube  dies 
auf  die  gute  Löslichkeit  des  SnCl^  in  geschmolzenem  SnCl^  zurück- 
fähren zu  müssen,  da  in  diesem  Fall  der  Zinnverlust  ziemlich  un- 
abhängig vom  Elektrodenabstand  ist. 


Diffusions  versuche. 

1.  Abhängigkeit  des  Zinnverlustes  von  der  Temperatur. 

Temperatur  Zeit  Verlust 

400<>  30  Min.  0.0027  g 

600<>  30    „  O.Ol  10  g 

629<>  Sdp.  30    „  0.0219  g 

2.  Abhängigkeit  des  Zinnverlustes  von  der  Zeit. 
Temperatur  Zeit  Verlust 

6000  30  Min.  0.0110  g 

600»  60    „  0.0203  g 
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3.  Zunahme  der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur. 

Temperatur  Zeit  Verlaßt 

30  p:  SnClg  629°  30  Min.  mit  Ausgiefsen         0.0610  g 

30  g     „  629<>  30    „     ohne         „  0.0219  g 


30  g  SnClJüsenbei  629« 0.0391  g  Zinn 

mehr  als  bei  400^ 

Die  „Diflfusion**  des  Zinns  verhält  sich  analog  wie  die  des  Bleis 
und  Zinks,  nur  ist  sie  in  Übereinstimmung  mit  dem  hoben  Siede- 
punkt des  Zinns  bedeutend  geringer. 

Was  das  Verhalten  des  Elektrolyten  während  der  Elektrolyse 
betrifft,  so  ist  folgendes  zu  sagen:  Die  Schmelze  ist  bei  niederer 
Temperatur  schwarz,  bei  Siedetemperatur  elektrolysiert,  wird  sie 
ganz  klar  gelbrot;  um  den  Regulus  schwebt  eine  schwarze  Schicht, 
ähnlich  wie  wir  es  beim  Chlorblei  beobachtet  haben.  Lassen  wir 
langsam  erkalten,  so  scheidet  sich  in  der  Schmelze  allmählich  eine 
dunkle  Schicht  von  Zinn  (Nebeln)  aus,  die  sich  langsam  gegen 
den  Regulus  hin  senkt;  die  darüberstehende  Schmelze  bleibt  dann 
auch  bei  niederer  Temperatur  gelb  und  klar.  Der  Grund,  warum 
die  Schmelze  erst  bei  Siedetemperatur  klar  wird,  liegt  wohl  darin, 
dafs  erst  bei  dieser  Temperatur  sämtliches  Wasser  und  HCl  ent- 
weicht. Daher  wurde  die  Schmelze  vor  jeder  Elektrolyse  auf  Siede- 
temperatur gebracht,  doch  konnte  es  nicht  erreicht  werden,  dafs 
die  Schmelze  bei  niederer  Temperatur  während  der  Elektrolyse  klar 
bleibt;  ob  das  eine  Wirkung  des  SnCl^  ist,  ist  nicht  aufgeklärt 

Dafs  wir  es  auch  hier  mit  einer  Metalllösung  zu  thun  haben, 
konnte  sehr  gut  nachgewiesen  werden.  Die  SnClj-Schicht  unmittel- 
bar am  Regulus  war  ganz  schwarz,  während  die  übrige  Schmelze 
rötlich  war.     Diese  Regulusschicht  erwies  sich  als  stark  zinnhaltig. 

Gadmiumchlorid. 

Die  Elektrolyse  des  Cadmiuinchlorids  wurde  schon  von  E.  Lo- 
renz^ beschrieben.  Den  Schmelzpunkt  fand  Carnelley  zu  541^ 
Graktz  530'\  0.  H.  Weber ^  566— 570^  ich  fand  ihn  zu  565^  Der 
Siedepunkt  liegt  nach  Carnelley  und  Williams  bei  861— 954^ 
nach  0.  H.  Weber  bei  964*^  Infolge  des  hohen  Schmelzpunktes 
des   Cadmiumclilorids    und    des    relativ    niederen    Siedepunktes  d^s 


Z.  anonj.  Chem,  10,  88. 
Ebenda  21,  344. 
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Cadmiums  (Becqüekbl  770°,  0.  H.  Wbbek  770—780^  ist  eine  starke 
Cadmiumdi£Pusioii  in  das  Cadmiomchloridbad  und  dementsprechend 
bei  der  Elektrolyse  eine  sebr  kleine  Ausbeute  an  Regulus  zu  er- 
warten. R.  LoBENz,  der  mit  unreinem  Material  arbeitete,  erhielt 
stets  etwas  Cadmiumregulus.  Mit  ganz  reinem  CdCl^,  wie  es  bei 
meinen  Versuchen  vorlag,  war  die  Elektrolyse  noch  bedeutend 
schwieriger.  Gleich  zu  Beginn  der  Elektrolyse  sehen  wir  von  der 
Kathode  aus  schwarze  Wolken  von  Cadmiunidampf  die  gelbe  Flüssig- 
keit durchsetzen;  die  Schmelze  wird  in  kurzer  Zeit  dunkelbraun. 
Nur  auf  der  Anodenseite,  wo  sich  das  Chlor  entwickelt,  wird  sie 
von  Zeit  zu  Zeit  etwas  durchsichtig  gelb;  wir  können  dabei  ver- 
folgen, wie  das  Chlor  die  Cadmiumdämpfe  verzehrt.  Auf  der  Seite 
der  Anode  sammelt  sich  während  der  Elektrolyse  über  der  Schmelze 
eine  Kruste  von  reinem,  schneeweifsem  CdClg,  ein  Produkt  der  Um- 
setzung von  Chlor  mit  Cadmiumdampf.  Die  Kathodenseite  zeigt 
nur  graue,  mit  Cadmiumdampf  gesättigte  Schmelze. 

Bei  meinen  Versuchen  erhielt  ich  nur  einmal  bei  sehr  hoher 
Stromdichte  einen  Regulus,  der  einer  Ausbeute  von  15,45%  ent- 
sprach. Die  Schmelze  war  aber  vollkommen  mit  Cadmium nebeln 
erfüllt,  so  dafs  dieselbe  zu  einer  homogenen,  grauen,  krystallinen 
Masse  erstarrt,  während  das  reine  Salz  weifs  ist. 

Das  Cadmiumchlorid  bildet  den  extremsten  Fall  in  der  bisher 
untersuchten  Reihe  von  Salzen.  Die  Wirkung  des  Chlors,  sowie 
die  Anwesenheit  von  Cadmiumnebeln  läfst  sich  hier  direkt  nach- 
weisen und  verfolgen.  An  die  Durchführung  von  Vergleichs- 
versuchen ist  daher  nicht  zu  denken. 

Immerhin  war  es  interessant,  wenigstens  einen  Diflfusions ver- 
such auszuführen.  In  einem  Reagensrohr  aus  schwer  schmelzbarem 
Glas  wurden  32  g  CdCl,  geschmolzen  und  auf  650®  erhitzt;  hierauf 
ein  Cadmiumregulus  von  4  g  eingegeben.  Der  Cadmiumverlust  nach 
einer  Erwärmungsdauer  von  30  Minuten  betrug  2.197  g.  Ein  solcher 
DiflFusionsverlust  erklärt  uns  vollkommen,  warum  wir  bei  der  Elek- 
trolyse keinen  Regulus  erhalten  können;  denn  zu  diesem  einfachen 
9'erlust  kommt  bei  der  Elektrolyse  noch  derjenige  hinzu,  der  durch 
lie  Wirkung  des  Chlors  bedingt  wird.  Bei  diesem  Diffusionsver- 
iuch  des  Cadmiums  können  wir  sehr  gut  die  Diffusion  der  Dämpfe 
tus  dem  Elektrolyten  heraus  nachweisen,  indem  sich  an  der  Glas- 
Landung  über  der  Schmelze  Cadmiumtröpfchen  ansammeln,  die  sogar 
Jiit  blofsem  Auge  wahrzunehmen  sind. 
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WiflinTitchlorid. 


In  ähnlicher  Weise  wie  beim  Cadmiumchlorid  gestaltet  sich  die 
Elektrolyse  von  Wismutchlorid.  Das  Wismuthchlorid  schmilzt  bei 
niederer  Temperatur  zu  einer  klaren  Flüssigkeit;  durch  die  Elektro- 
lyse wird  diese  sofort  schwarz  gefärbt,  während  nur  der  Anoden- 
schenkel, wo  sich  das  Chlor  entwickelt,  wasserklar  bleibt  Einen 
Regulus  bekommt  man  auch  hier  nicht  Die  erstarrte  Schmelze 
ist  ganz  durchsetzt  von  Wismutmetall  und  stellt  eine  grauschwarze, 
metallisch  glänzende  Krystallmasse  dar. 

Der  Elektrolyt  ist  äufserst  schwierig  zu  handhaben;  Schmelz- 
punkt und  Siedepunkt  liegen  nur  etwa  150^  auseinander  und  die 
Schmelztemperatur  ist  so  niedrig,  dafs  sie  durch  eine  freie  Flamme 
nicht  konstant  gehalten  werden  kann.  Unter  diesen  Umstanden 
wurde  auf  weitere  Untersuchungen  mit  BiCl^  verzichtet 


Besultate. 

Fassen  wir  die  Resultate  dieses  ei-sten  Teiles  der  Arbeit  zu- 
sammen, so  ergiebt  sich  folgendes: 

Bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenen  Salzen  nimmt 
die  Stromausbeute  stets  ab  mit  steigender  Temperatur 
(Ausnahme  PbJg  600—800%  mit  sinkender  Stromdichte  und 
mit  abnehmendem  Elektrodenabstand. 

Als  Ursache  dieser  Erscheinung,  die  keine  Analogie  bei  den 
wässerigen  Lösungen  findet,  haben  vor  allem  die  „Diffusionsver- 
suche" folgendes  festzustellen  vermocht: 

1.  Geschmolzene  Metalle  lösen  sich  sehr  erheblich  in 
ihren  geschmolzenen  Halogenverbindungen. 

2.  Das  Lösungsvermögen  der  geschmolzenen  Salze 
für  Metall  nimmt  zu  mit  steigender  Temperatur. 

3.  Es  erfolgt  eine  Diffusion  der  Metalle  aus  der 
Schmelze  in  die  Luft  Wir  haben  also  neben  der  einfachen 
Lösung  auch  durch  den  Elektrolyten  hindurch,  eine  Metall- 
destillation. 

4.  Die  Diffusion  durch  den  Elektrolyten  hindarch 
nimmt  ebenfalls  zu  mit  steigender  Temperatur. 
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5.  Infolge  der  Diffusionserscheinungen  in  der  Schmelze 
wird  bei  der  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Salze  im 
Anodenraum  eine  Umkehr  der  Reaktion  hervorgerufen, 
indem  sich  das  Anionmolekül  mit  dem  gelösten  £ation- 
molekül  wieder  zu  Salz  vereinigt.  Dadurch  entsteht  ein 
wesentlicher  direkter  Verlust  an  Metallausbeute;  auiserdem  wird  die 
Diffusion  im  Bade  beschleunigt  Neben  dieser  Erscheinung  kann 
das  Anionmolekül  auch  direkt  bis  zum  Metallregulus  vordringen, 
um  dort  das  Metall  anzugreifen. 

Verbindet  sich  das  Anionmolekül  mit  dem  Salze  zu  einer 
neuen  Verbindung,  so  ist  diese  befähigt  mit  dem  Metall  wie- 
der eine  umgekehrte  Reaktion  einzugehen.  (Beispiel:  SnCl^  +  Sn» 
2SnCl,.) 

Die  Verbindungsfähigkeit  von  Anionmolekül  mit  Eationmolekül 
hängt  ab  von  der  Temperatur. 

Aufser  von  Temperatur,  Stromdichte  und  Elektrodenabstand  ist 
daher  die  Stromausbeute  weiter  abhängig: 

a)  von  der  Höhe  der  geschmolzenen  Salzschicht  über  dem  Re- 
gulus:  der  DiflEusionsverlust  als  Dampf  aus  dem  Elektrolyten  heraus 
nimmt  ab,  je  höher  diese  Schicht  ist; 

b)  von  der  Tiefe,  mit  welcher  die  Anode  in  das  Bad  eintaucht: 
die  Ausbeute  nimmt  mit  der  Tiefe  ab; 

c)  von  der  Gröfse  der  Badoberfläche  gegen  die  Luft:  der 
Diffusionsverlust  aus  dem  Elektrolyten  heraus,  nimmt  zu  mit  wachsen- 
der Oberfläche; 

d)  von  Verunreinigungen  des  Bades,  da  die  Löslichkeit  der 
Metalle  durch  solche  zurückgedrängt  wird:  die  Ausbeute  steigt  daher 
oft  bei  Anwendung  unreineren  Materials. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich  die  bisher  völlig  neue  That- 
sache,  dafs  in  einem  Apparat,  wie  er  durch  das  V-Rohr  dargestellt 
wird,  auf  keine  Weise  eine  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  mit 
den  vom  FABADAy'schen  Gesetz  geforderten  Stromausbeuten  er- 
reicht werden  kann.  £k  tritt  unter  allen  Umständen  ein  Rest^ 
Strom  auf,  von  solcher  Beträchtlichkeit,  wie  er  bei  wässerigen 
Lösungen  auch  nicht  annähernd  beobachtet  werden  kann.  Ja  bei 
starker  Flüchtigkeit  und  Löslichkeit  des  Metalles  in  den  Schmelzen 
kann  derselbe  zur  Haupterscheinung  werden,  es  können  90,  ja  unter 

Z.  anorg.  Chem.  XXm.  20 
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Umständen  lOO^o  ^^^  hindurchgesandten  Stromes  schein- 
bar ohne  elektrolytische  Wirkung  den  Elektrolyten  pas- 
sieren. 

Nachdem  aber  auf  solche  Weise  der  Mechanismus  des  so  ent- 
stehenden Beststromes  festgelegt  worden  war  (zugleich  mit  der  Ejt- 
kennung  der  anderen  Ursachen  von  Materialverlusten,  namentlich 
an  der  Kathode),  mufste  naturgemäfs  das  Ziel  der  nun  folgenden 
Untersuchungen  darauf  gerichtet  sein,  alle  störenden  E^nfltLsse  (ins- 
besondere diejenigen  des  ßeststromes)  auszuschliefsen,  um  so  zu 
einer  quantitativen  elektrolytischen  Behandlung  der  geschmolzenen 
Salze  zu  gelangen.  Hierbei  mufste  sich  mit  Sicherheit  herausstellen, 
ob  die  bisher  gewonnenen  Anschauungen  richtig  und  ausreichend 
zur  Erklärung  der  Störungen  bei  der  Stromausbeute  sind.  Es  mag 
vorweg  bemerkt  werden,  dafs  die  folgenden  Untersuchungen  dar- 
gethan  haben,  dafs  diese  Anschauungen  völlig  zutreffend  waren. 
Man  war  im  stände,  der  Eeihe  nach  durch  Vermeidung  der  ein- 
zelnen Arten  der  Verluste  immer  höhere  und  höhere  Stromausbeuten 
zu  erzielen,  die  sich  dann,  bis  auf  die  letzten,  nicht  zu  vermeidenden 
Störungen  völlig  den  vom  FABADAy'schen  Gesetz  geforderten  an- 
schlössen. 

Bevor  ich  jedoch  zur  Besprechung  der  hierher  gehörigen  Ver- 
suche übergehe,  seien  noch  einige  Versuche  mit  einem  anderen,  in 
Bezug  auf  die  Stromausbeuten  minderwertigen  elektrolytischen  Troge 
mitgeteilt,  die  in  einiger  Hinsicht  noch  spezielles  Interesse  besitzen. 


B.  Verhalten  der  Elektrolyts  im  cylinderfdrmigen  Rohre. 

Die  Untersuchungen  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  im. 
cylinderformigen  Rohre  mit  parallelstehenden  Elektroden  ist  ans 
mehrfachen  Gründen  von  Wichtigkeit.  Einmal  gelangt  diese  Ver- 
suchsanordnung in  der  Technik  und  bei  präparativen  Arbeiten  im 
Laboratorium  in  Gestalt  von  einfachen  Tiegeln,  in  welche  die 
Elektroden  von  oben  eintauchen,  als  der  scheinbar  einfachste  und 
nächstliegendste  Apparat,  vielfach  zu  Verwendung.  Als  ähnliche 
Apparate  sind  auch  solche  anzusehen,  bei  denen  die  Tiegel  ans 
Metall  sind  und  gleichzeitig  als  Elektrode  dienen,  während  ein 
Kohlenstab  oder  dergleichen  von  oben  her  in  den  Tiegel  hineinragt 
Schliefslich  gehören  dem  Typus  nach  auch  in  diese  Kategorie  die 
Versuche  im  elektrischen  Lichtbogen,  sei  es,  dafs  beide  EHektroden 
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von  üben  her  in  den  Tiegel  (schief)  hineinragen,  sei  es,  dafs  der 
Tiegel  seitlich  behufs  ElektrodenzufÜhrung  durchbohrt  ist,  oder  der 
eine  Pol  von  unten  zugeführt  wird.     Was  zunächst  die  Elektrolyse 
der  leicht  schmelzbaren  Elektrolyte  (von  denen  hier  ausschliefslich 
die  Rede  ist)  anbelangt,  so  wurde  wohl  zuerst  immer  versucht,  die- 
selbe im  Tiegel  auszuführen.  Auch  Bunsen  hat  seine  Untersuchungen 
über    geschmolzene   Salze    alle   im    Tiegel    ausgeführt.      Mit    der 
Anwendung  von  Tiegeln   bei  der  Elektrolyse   geschmolzener  Salze 
bereitet  man  sich  jedoch  vielfach  ganz  ungewöhnliche  Schwierigkeiten. 
Die  Oberfläche  der  Schmelze  ist  bei  diesen  viel  zu  sehr  mit  der  Luft 
in  Berührung,  aufserdem  sind    die  Tiegel  vielfach   durchlässig   für 
Feuergase,   welche   sich   an   den   Reaktionen   im   Tiegel   beteiligen 
können.     Wie  mir  Prof.  R.  Lorenz  mitteilt,  hat  derselbe  bereits  vor 
Veröffentlichung  seiner  ersten  Arbeit  über  die  Elektrolyse  geschmol- 
zener Salze  eine  ausgedehnte  Untersuchung  aller  Arten  von  Tiegeln 
und  aller  möglichen  Versuchsanordnungen  in  denselben  fQr  diesen 
Zweck  unternommen,  welche  in  der  betreffenden  Arbeit  (S.  81)  ledig- 
lich   nur  äufserst   kurz    angedeutet  ist.     Es   ergab   sich,   dafs  die 
Tiegelhöhe  und  die  Undurchlässigkeit  für  die  Feuergase  die 
Grundbedingung    zur    glatten   Elektrolyse    geschmolzener 
Salze  abgeben.     Aus  diesem  Grunde  folgte  mit  Notwendigkeit  die 
Anwendung  von  röhrenförmigen  Apparaten  aus  Glas  oder  Porzellan, 
wie  sie  in  der  Folgezeit  zur  Elektrolyse  von  geschmolzenen  Salzen 
nur  noch  verwendet  werden  sollten.     In  einer  systematisch  qualita- 
tiven Untersuchung  der  Elektrolyse  von  geschmolzenen  Salzen  von 
W.  Hampe  benutzte    dieser  ebenfalls  ein  Reagensrohr  aus  schwer 
schmelzbarem  Glas,  femer  ist  von  R.  Lobenz   nach   diesen  Prin- 
zipien der  in  seiner  Arbeit  angegebene,  schief  liegende,  cylinder- 
f  ormige  Elektrolyseur  für  geschmolzene  Salze  mit  vier  Elektroden 
konstruiert   worden.     In   diesem  Apparat  versuchte   derselbe   auch 
^chon  einen  (allerdings  sehr  ungenau  durchgeführten  und  unzuver- 
lässigen)  Stromausbeuteversuch.      Ferner    bestimmte    er   in    einem 
solchen  Apparat  zum  erstenmale  die  Zersetzungsspannung  eines  ge- 
schmolzenen Salzes  nach  der  Methode  von  Le  Blakg.     In  neuerer 
Zeit    versuchte    nun   Gh.  C.  Gabbabd   ebenfalls,    die   Zersetzungs- 
^pannungen  von  geschmolzenen  Salzen  in  einem   derartigen  Troge 
^u  bestimmen.     Aus  allen  diesen  Gründen  mufste  die  Untersuchung 
eines  solchen  Troges  mit  den  hier  aus  einander  gesetzten  Prinzipien 
als  wünschenswert  erscheinen.     Nach  den  gewonnenen  Erfahrungen 
konnte   erwartet   werden,   dafs   in   einem   derartigen  Apparate   die 
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Stromausbeuteverhältnisso  äufserst  ungünstige  sein  würden ,  da  in- 
folge der  parallel  in  den  Trog  hereinragenden  Elektroden  die  Mi- 
schung der  anodisch  und  kathodisch  ausgeschiedenen  Matenahen 
eine  noch  gröfsere  sein  mufs^  als  im  V-Bohr  und  dem- 
gemäfs  der  Bestsrom  ganz  ungewöhnlich  hohe  Beträge 
annehmen  mufs.  B.  Lobenz  hat  eine  derartige  Yer- 
suchsanordnung  als  eine  niedere  Stufe  der  Entwicke- 
lung  der  Versuchstechnik  mit  geschmolzenen  Salzen 
bezeichnet.  ^ 

Der  Apparat,  in  welchem  die  folgenden  Versuche 
ausgeführt  wurden,  ist  in  beistehender  Figur  abge- 
bildet. 

Er  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  schwer 
schmelzbaren  Beagensglas  von  12  mm  innerem  Durch- 
messer. Die  3  mm  dicken  Elektroden  laufen  parallel 
und  besitzen,  infolge  der  Enge  der  Glasröhre,  einen 
Abstand  von  höchstens  3 — 4  mm.  Die  Kathode  ruht 
auf  dem  Boden  des  Beagensglases  auf,  während  die 
Anode  nur  wenige  Millimeter  über  dem  Boden  sieb 
befindet.  Die  geschmolzene  Chlorbleischicht  besafs  eim 
Höhe  von  1.5  —  2.0  cm.  DiflFusion  und  Depolarisierung 
sind  sehr  grofs,  wie  die  folgenden  Versuche   beweisen. 


1.  Variation 

i  der  Str 

omstärke. 

Dauer  der  Elektrolyse 
Stromstärke  in  Amp. 

0.5 

40  Min. 
Ausbeute 

59.13 

50.40 

Temperatur 
54.77  ^'o 

600« 

1.0 

30.15 
37.46 

33.81  „ 

1.5 


Fig.  24. 


15.60 
20.85 
27.56 


21.34 


Bei  dieser  Kombination  stofsen  wir  zunächst  auf  die  merk- 
würdige Thatsache,  dafs  die  Ausbeute  mit  wachsender  Stromstärke 
abnehmen  kann.  Diese  Erscheinung  ist  folgendermafsen  zu  erklären: 
Bei  starker  Stromstärke  wird  sehr  viel  Metall  abgeschieden,  Difl^"* 
sion  und  Wiedervereinigung  der  abgeschiedenen  Stoffe  können  daher 
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bald  eintreten.  Dementsprechend  beobachtet  man  zu  Beginn  der 
Elektrolyse  eine  starke  Chlorentwickelung ,  die  nach  und  nach 
schwächer  wird  und  schlielslich  ganz  aufzuhören  scheint.  Es  braucht 
offenbar  eine  gewisse  Menge  Metall,  damit  Diffusion  und  Wieder- 
vereinigung in  wirksamer  Weise  zur  Geltung  kommen.  Bei  schwachen 
Strömen  dauert  es  viel  länger,  bis  diese  Menge  abgeschieden  ist 
und  deshalb  haben  wir  bei  gleicher  Zeitdauer  der  Elektrolyse  in 
der  Zelle  bei  schwachen  Strömen  gröfsere  Ausbeuten,  als  bei  starken. 
Mit  anderen  Worten:  Die  Bildungsgeschwindigkeit  und  Verlustgeschwin- 
digkeit der  ausgeschiedenen  Materialien  stehen  hier  bei  jeder  Strom- 
stärke in  einem  gewissen  bestimmten  Zusammenhange.  Die  Vermi- 
schungsmöglichkeit(DiffusionundmechanischeUmrührung)  ist  bei  dieser 
Versuchsanorduung  unter  allen  Umständen  eine  sehr  grofse,  aber  dem- 
gegenüber steht  die  Thatsache,  dafs,  wenn  die  Bililungsgeschwindig- 
keit  klein  ist  (schwache  Stromstärke),  dann  auch  nur  wenig  Stoff  zur 
Diffusion  bereit  steht;  daraus  folgt  also  eine  gleichzeitige  geringe 
Verlustgeschwindigkeit.  Ist  hingegen  die  Bildungsgeschwindigkeit 
grofs  (grofse  Stromstärke),  so  wächst  gleichzeitig  die  Diffusion  und 
daher  die  Verlustgeschwindigkeit  Nach  dieser  Berechnung  war  zu 
erwarten,  dafs,  wenn  man  künstlich  z.B.  die  Diffusion  unterstützen 
würde,  dann  der  Charakter  des  Troges  als  einem  zu  enormen  Rest- 
strömen geneigten  Apparat  deutlich  zum  Ausdruck  kommen  müsse. 
Dafs  sich  die  Sache  so  verhält,  zeigt  folgender  Versuch:  Ein  ge- 
wogener Bleiregulus  von  1  g  wurde  in  die  auf  600"  erhitzte  Schmelze 
eingegeben  und  hierauf  bei  0.5  Amp.  elektrolysiert.  Die  Ausbeute 
betrug  jetzt,  bei  einer  Elektrolysierungsdauer  von  40  Min.,  O^o« 

Hiernach  ist  also  die  soeben  entwickelte  Theorie  der  Elektro- 
lyse in  diesem  Troge  als  begründet  anzusehen.  Und  es  liegt  in 
der  That  —  dafs  die  Ausbeute  mit  sinkender  Stromstärke  in  diesem 
Troge  steigt  —  nur  daran,  dafs  eben  eine  in  der  Zeiteinheit  ge- 
ringe Menge  ausgeschiedener  Materialien  auch  nur  eine  geringe 
Verlustgeschwindigkeit  verursachen  kann.  Diese  Ergebnisse  mufsten 
daher  mit  Eonsequenz  zu  Untersuchungen  über  die  Änderung  der 
Stromausbeute  mit  der  Zeit,  bei  konstanter  Stromstärke  führen. 
Denn  es  ist  ersichtlich,  dafs  sich  infolge  anfangs  geringer  Verlust- 
geschwindigkeit im  Troge  (weil  noch  wenig  abgeschieden  ist)  die  Ma- 
terialien mit  gröfserer  Stromausbeute  anhäufen  werden.  Hierdurch 
wird  aber  die  Verlustgeschwindigkeit  successive  erhöht  werden 
(gerade  als  wenn  man  die  Materialien,  vrie  bei  obigem  Versuch, 
künstlich    zusetzt)    und    demgemäfs    nun    die   Stromausbeute    mit 
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Stromausbeuteverhältnisso  äufserst  ungünstige  sein  würden ,  da  in- 
folge der  parallel  in  den  Trog  hereinragenden  Elektroden  die  Mi- 
schung der  anodisch  und  kathodisch  ausgeschiedenen  Materialien 
eine  noch  gröfsere  sein  mufs,  als  im  V-Bohr  und  dem- 
gemäfs  der  Bestsrom  ganz  ungewöhnlich  hohe  Beträge 
annehmen  mufs.  B.  Lobenz  hat  eine  derartige  Ver- 
suchsanordnung als  eine  niedere  Stufe  der  Entwicke- 
lung  der  Versuchstechnik  mit  geschmolzenen  Salzen 
bezeichnet.  ^ 

Der  Apparat,  in  welchem  die  folgenden  Versuche 
ausgeführt  wurden,  ist  in  beistehender  Figur  abge- 
bildet. 

Er  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  schwer 
schmelzbaren  Beagensglas  von  12  mm  innerem  Durch- 
messer. Die  3  mm  dicken  Elektroden  laufen  parallel 
und  besitzen,  infolge  der  Enge  der  Glasröhre,  einen 
Abstand  von  höchstens  3 — 4  mm.  Die  Kathode  ruht 
auf  dem  Boden  des  Beagensglases  auf,  während  die 
Anode  nur  wenige  Millimeter  über  dem  Boden  sich 
befindet.  Die  geschmolzene  Chlorbleischicht  besafs  eine 
Höhe  von  1.5  —  2.0  cm.  DiflFusion  und  Depolarisierung 
sind  sehr  grofs,  wie  die  folgenden  Versuche   beweisen. 

1.  Variation  der  Stromstärke. 

Temperatur  600® 


Dauer  der  Elektrolyse  40  Min. 

Stromstärke  in  Amp.     Ausbeute 
59.13 
50.40 


0.5 


1.0 


1.5 


Fig.  24. 


80.15 
87.46 

15.60 
20.85 
27.56 


54.77  ^'o 
33.81  „ 

21.34  „ 


Bei  dieser  Kombination  stofsen  wir  zunächst  auf  die  merk- 
würdige Thatsache,  dafs  die  Ausbeute  mit  wachsender  Stromstärke 
abnehmen  kann.  Diese  Erscheinung  ist  folgendermafsen  zu  erklären: 
Bei  starker  Stromstärke  wird  sehr  viel  Metall  abgeschieden,  Diflu- 
sion  und  Wiedervereinigung  der  abgeschiedenen  Stoffe  können  daher 
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Zweiter  Teil. 

Die  quantitative  Elektrolyse  geschmolzener  Salze. 

Ich  gehe  nunmehr  über  zu  der  Beschreibung  der  quantitativen 
Elektrolyse  geschmolzener  Salze. 

Wie  schon  erwähnt,  kam  es  darauf  an,  alle  die  Ausbeute 
schädigenden  Faktoren  entweder  ganz  zu  eliminieren,  oder  doch 
wenigstens  auf  ein  Minimum  zurückzudrängen. 

Die  „Diffusion*'  ist  nie  völlig  zu  eliminieren,  aber  dadurch  auf 
ein  Minimum  zu  reduzieren,  dafs  man  bei  ganz  niederer  Badtemperatur 
arbeitet,  möglichst  nahe  dem  Schmelzpunkt  des  Salzes,  wo  die  Lös- 
lichkeit des  Metalldampfes  beinahe  Null  ist. 

Die  Diffusion  durch  den  Elektrolyten  hindurch  ist  wenigstens 
im  Kathodenschenkel  dadurch  völlig  wegzuschaffen,  dafs  man  die 
oberste  Salzschicht  während  der  Elektrolyse  ausfrieren 
läfst,  ein  Prinzip,  welches  bereits  von  Bünsen  in  seinen  berühmten 
Untersuchungen  mit  Erfolg  angewendet  worden  ist.  Es  wird  in 
diesem  Falle  dadurch  bewerkstelligt,  dafs  die  Heizquelle  wesentlich 
auf  die  Anodenseite  gestellt  wird. 

Um  die  Ausbeute  weiter  zu  vermehren,  wählen  wir  eine  sehr 
hohe  Salzschicht  und  lassen  die  Anode  nur  5  mm  tief  ins  Bad  ein- 
tauchen. Hierdurch  wird  die  mechanische  Umrührung  des  ISlektro- 
lyten  thunlichst  vermieden. 

Für  die  Ausbeute  weit  wichtiger  ist  aber  die  Verhinderung 
der  Wiedervereinigung  der  ausgeschiedenen  Stoffe.  Hier  giebt  es, 
wenn  wir  von  der  technisch  nicht  in  Betracht  kommenden  Kombi- 
nation Faraday^s  (Anwendung  einer  löslichen  Anode)  absehen,  nur 
einen  Ausweg,  nämlich  Trennung  von  Anoden-  und  Kathoden- 
xaum. 

Auf  die  sorgfältige  Trennung  von  Kathoden-  und  Anodenraum 
bei  der  kurzen  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Salze  zum  Zwecke 
der  Polarisationsmessung  ist  in  unserem  Laboratorium  bereits  von 
O.  H.  Weber  hingearbeitet  worden.  Er  verwendet  zu  diesem  Zwecke 
zwei  unten  U-förmig  umgebogene  Röhren  für  die  Aufnahme  der 
Elektroden,  welche  gemeinsam  in  ein  gröfseres  Cylinderrohr  mit 
dem  Elektrolyten  eintauchten.  Ein  derartiger  Apparat  ist  zum  ersten 
Male  im  Laboratorium  von  Ostwald  von  Lash  Miller^   zur  Mes- 
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wachsender  Elektrolysierungszeit  sinken.     Dies  ist,  wie  fol- 
gende Versuche  zeigen,  in  äufserst  rapider  Weise  der  Fall. 

Abhängigkeit  der  Stromausbeute  von  der  Elektrolisicrungsdauer. 

0.5  Amp.  1.0  Amp.  1.5  Amp. 

Ausbeute 


Temperatur 
600*» 
600<> 
600« 


Ausbeute 
88.45  Vo 
33.81  „ 
23.97 


Ausbeute 
76.89  % 
21.84  „ 
10.16  „ 


m      w      m      ifO      iffl     a^i      r/t      ^to      wt     mi^Mnuic^t 
Fig.  25.    Bleichlorid.     Abhängigkeit  der  Stromausbeute  von  der  Zeit. 

Die  hier  erhaltenen  Kurven  scheinen  sich,  wenn  man  sie  extra- 
poliert (gestrichelte  Zeichnung  in  der  Figur)  bei  lOO^o  Stromaus- 
beute zu  schneiden.  Es  würde  also  in  unendlich  kurzer  Zeit  der 
Elektrolyse  (d.  h.  zu  Beginn)  das  FABADAy'sche  Gesetz  hier  erfüllt 
sein.  Doch  ist  zu  bemerken,  dafs  auch  dies  nur  eine  rein  theore- 
tische Vermutung  ist,  in  Wirklichkeit  wird  auch  schon  im  ersten 
Momente  des  Stromschlusses  das  abgeschiedene  Metall  durch  seine 
Löslichkeit  in  der  Schmelze  ganz  beträchtlich  vermindert  sein 
müssen.  Leider  ist  eine  Beobachtung  dieses  Teiles  der  Kurven  un- 
möglich, es  ist  jedoch  anzunehmen,  dafs  der  Einäufs  des  Verlustes 
durch  Löslichkeit  sogar  die  Oberhand  gewinnen  könnte;  an  dieser 
Stelle  müfsten  dann  die  Kurven  einen  Knick  aufweisen  und  wieder 
den  niederen  Stromausbeuteprozenten  zustreben. 
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nen.  Da  das  Anionmolekül  aus  dem  Bad  in  die  Luft  entweichen 
mufs,  wurde  zunächst  eine  Kohlenelektrode  von  2  mm  Durchmesser 
in  eine  Glasröhre  von  8  mm  innerem  Durchmesser  und  diese  in  ein 
Reagensglas,  ähnlich  demjenigen  der  Kathode,  gesteckt;  der  Durch- 
messer dieses  ßeagensglases  war  etwa  15  mm.  Das  Loch  des  Re- 
agensglases war  hier  nur  40  mm  vom  Boden  entfernt.  Das  innere 
Glasrohr,  in  welches  die  Anode  frei  hineinzuliegen  kam,  war  am 
unteren  Ende  zweizackig  ausgebrochen,  damit  es  nicht  vollständig 
auf  dem  Reagensglasboden  aufruhen  und  so  die  Verbindung  von 
Anoden-  und  Kathodenraum  stören  konnte.  Diese  eingekapselte 
Anode  wurde  so  in  das  V-Rohr  eingesetzt,  dafs  sie  auf  der  Kathoden- 
hülse auflag.     (Fig.  26.) 


Fig.  26. 

Mit  dieser  Kombination  wurden  die  Versuche  durchgeführt. 
Es  leuchtet  sofort  ein,  dafs  der  zu  überwindende  Widerstand  bei 
dieser  Anordnung  sehr  grofs  ist.  Ich  habe  alle  Versuche  mit  einem 
Strom  von  75  Volt  Spannung  ausgeführt  und  dabei  im  Maximum 
eine  Stromstärke  von  2  Amp.  erhalten. 

Bei  den  ersten  Versuchen  wurde  die  Einkapselung  schrittweise 
vorgenommen:  zuerst  die  Anode  allein  eingekapselt,  dann  die  Kathode 
allein  und  schliefslich  beide  zusammen.  Dabei  war  der  Einflufs, 
den  die  Einkapselung  jeder  Elektrode  hatte,  genau  zu  verfolgen. 
Es  wurde  bei  möglichst  niederer  Temperatur  elektrolysiert. 


v.N  P^^  ^'  r  V 

or  • 
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sung  von  geschmolzenen  Ketten  zur  Anwendung  gekommen ;  zur  Elek- 
trolyse wurde  er  aber  bisher  nicht  verwendet.  Es  sollte  jedoch  im 
folgenden  nicht  von  einem  fertigen  Apparat  ausgegangen  werden, 
sondern  gemäfs  dem  Ziele  der  Untersuchung  sollte  die  Einwirkung 
der  Eliminierung  der  verschiedenen  Verlustumstände  auf  die  Ver- 
besserung der  Stromausbeute  successive  studiert  werden.  DemgemäJs 
wurde  das  Prinzip  der  „Einkapselung^^  der  Elektroden  aufgenommen, 
aber  nicht  sogleich  völlig  durchgeflihrt,  sondern  zuert  an  Anode 
und  Kathode  einzeln  zur  Anwendung  gebracht  und  femer  in  ver- 
schiedenem Grade  verfolgt.  Um  die  Versuche  möglichst  den  bis- 
herigen Erfahrungen  anschliefsen  zu  können,  wurde  das  V-Bohr  bei- 
behalten. Erst  nachdem  dieser  Teil  der  Untersuchungen  ab- 
geschlossen war,  wurde  ebenfalls  die  von  0.  H.  Weber  gebrauchte 
Versuchsanordnng  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogen. 

A.  Quantitative  Eieictroiyse  im  V-Rolir. 
Versuchsanordnung. 
1.  Einkapselung  der  Kathode. 

Die  Kohlenelektrode  wurde  zunächst  in  eine  scharf  anliegende 
Hülse  aus  schwer  schmelzbarem  Glas  gesteckt,  die  bis  über  die 
V-Röhre  hinausragte  (siehe  Fig.  26);  am  unteren  Ende  der  Hülse 
ragte  die  Kohle  etwa  5  mm  frei  hervor.  Diese  isolierte  Elektrode 
kam  nun  in  ein  schwer  schmelzbares  Reagensglas  von  13  mm  innerem 
Durchmesser,  welches  in  einer  Höhe  von  45  mm  vom  Boden  mit  einem 
runden  Loch  (s.  Fig.  26  bei  L)  von  3  mm  Durchmesser  versehen  war. 
Dieses  Loch  hatte  den  Zweck,  eine  Verbindung  des  Kathodenraumes 
mit  dem  V-Rohrraum  und  dadurch  auch  mit  dem  Anodenraum  her- 
zustellen. Das  Reagensglas  samt  der  isolierten  Elektrode  kam 
nun  in  den  einen  Schenkel  des  V-Rohres  zu  liegen.  Die  V-Rohre 
wurden  hier  zur  Aufnahme  der  Elektrodenkapseln  entsprechend 
weiter  gewählt,  als  bei  den  früheren  Versuchen,  und  zwar  hatten  sie 
einen  inneren  Durchmesser  von  23  mm,  so  dafs  die  Kathodenkapsel 
leicht  neben  der  Hülse  des  Thermoelementes  in  einem  Schenkel 
Platz  fand.  Das  Loch  des  Reagensglases  wurde  aufwärts  gestellt, 
so  dafs  die  flüssige  Schmelze  leicht  zirkulieren  konnte. 

2.  Einkapselung  der  Anode. 

In  ähnlicher  Weise  wurde  auch  die  Anode  eingekapselt,  jedoch 
mit  einigen,  den  Funktionen  der  Anode  entsprechenden  Modifikatio- 
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Metall  umgeschmolzen  war.  Hierdurch  ist  der  Verlust  durch  Lös- 
lichkeit bei  520®  ebenfalls  vermieden.  Der  Verlust  durch  Diflfiision 
des  Metalldampfes  nach  aufsen  ist  aber  (wie  schon  erwähnt)  durch 
das  Ausfrieren  der  Badoberfläche  vermieden. 

Die  Einkapselung  beider  Elektroden,  unter  Berücksichtigung 
aller  dieser  die  Ausbeute  beeinflussenden  Faktoren  bringt  beim 
Chlorblei  die  genaue  Erfüllung  des  FABADAY'schen  Gesetzes  mit  sich. 
Im  Gegensätze  zu  den  früheren  Untersuchungen  ist  man  jetzt  unab- 
hängig von  der  Stromstarke  geworden.  Dafs  man  auch  von  der 
Temperatur  unabhängig  ist,  wird  weiter  unten  ausführlich  gezeigt 
werden.  Damit  ist  erwiesen,  dafs  im  ersten  Teil  dieser  Arbeit 
sämtliche  Einflüsse,  welche  die  Ausbeute  zu  vermindern  im  stände 
sind,  aufgedeckt  wurden.  Der  noch  vorhandene,  kaum  in  Betracht 
kommende  Rest  von  im  Mittel  0.02 7o  dürfte  auf  den  Versuchs- 
fehlem beruhen,  die  durch  Behandlung  des  Regulus  mit  kochendem 
Wasser  herbeigeführt  werden.  Dieselben  betrugen  nämlich  0.05  7o 
im  Maximum. 

Mit  Hilfe  dieser  Versuchsanordnung  ist  aufserdem 
ein  neuer  experimenteller  Beweis  der  Richtigkeit  des 
FARADAY'schen  Gesetzes  bei  den  geschmolzenen  Salzen  er- 
bracht, in  direktem  Anschlufs  und  in  Ergänzung  der  Ver- 
suche von  Faraday. 

Bleibromid. 

a)  Einkapselung  der  Anode. 
Temperatur  Stromstärke  Ausbeute 

480*»  1.5  Amp.  96.45 

480«  1.5     „  96.83         96.74  «/o 

480<>  1.5     „  96.95 

b)  Einkapselung  der  Kathode. 
Temperatur  Stromstärke  Ausbeute 

480«  1.5  Amp.  99.45 

4800  1.5     „  99.17         99.31^/0 

480*  1.5     „  99.32 

c)  Einkapselung  beider  Elektroden. 
Temperatur  Stromstärke  Ausbeute 

480<>  1.0  Amp.  99.95 

480<»  1.0     „  99.97         99.94  «/o 

480<>  1.0     „  99.89 

Auch  teim  Bleibromid  finden  wir  den  gleichen  Einflufs  der 
Einkapselung  der  Elektroden  wie  beim  Chlorblei.    Die  Einkapselung 
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beider  Elektroden  zeigt  uns  auch  hier  das  FARADAY'sche  Gesetz  er- 
füllt. Der  kleine  Fehlbetrag  ist  auf  eine  geringe  Diffusion  des 
Bleis  in  das  Kathodenrohr  zurückzuführen,  da  es  bei  diesen  Ver- 
suchen wegen  zu  grofser  Unterkühlung  nicht  möglich  ist,  die  Schmelze 
auszufrieren. 

Jodblei. 

Bei  der  Einkapselung  der  Anode  ist  darauf  Bücksicht  zu  nehmen, 
dafs  das  Jod  sich  in  fester  Form  an  die  Anodenkapsel  ansetzt  und 
dadurch  leicht  eine  Verstopfung  herbeiführt.  Um  dies  zu  vermeiden, 
erhitzt  man  die  Stelle,  wo  sich  das  Jod  absetzt,  auf  höhere  Tempe- 
ratur und  treibt  so  das  Jod  aus  dem  Anodenraum  hinaus. 

Von  einer  Einkapselung  der  Anode  allein  wurde  hier  Abstand 
genommen. 

a)  Einkapselung  der  Kathode. 
Temperatur  Stromstfirke  Ausbeute 

450°  1.5  Amp.  94.50 

450'»  1.5     „  95.05         94.76% 

450«  1.5     „  94.72 

b)  Einkapselung  beider  Elektroden. 
Temperatur  Stromstärke  Ausbeute 

480<>  1.0  Amp.  96.25 

4800  10     „  96.70         96.48 '»'o 

480^  1.0     „  96.69 

Die  Resultate  des  PbJj  sind  deshalb  von  Wichtigkeit,  weil  wir 
bei  den  früheren  Versuchen  nicht  einmal  eine  Annäherung 
an  das  FARADAY'sche  Gesetz  erzielt  haben.  Bei  den  er- 
wähnten Versuchen  erhalten  wir  zwar  nicht  wie  beim  Chlor-  nui 
Bromblei  die  ICrfüllung  des  FARADAY'schen  Gesetzes,  aber  doch  eine 
sehr  gute  Annäherung.  Der  Fehlbetrag  scheint  hier  auf  eine  Wir- 
kung von  PbJ^  auf  Pb  zurückzuführen  zu  sein. 

Chlorzink. 

a)  Einkapselung  der  Kathode. 
Temperatur  Stromstärke  Ausbeute 

6000  1.0  Amp.  95.62 

600«  1.0     „  95.48         95.64  ^'/o 

600«  1.0     „  95.82 

b)  Einkapselung  beider  Elektroden. 
Temperatur  Stromstärke  Ausbeute 

600«  0.5  Amp.  92.16 

600«  0.5     „  91.54         91.88  «/o 

600«  0.5     „  91.95 
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Die  Leitfähigkeit  des  Chlorzinks  ist  ohnehin  schon  gering;  durch 
die  Einkapselung  wächst  aber  der  Widerstand  des  Bades  noch  be- 
deutend. Um  unter  diesen  Umständen  einen  einigermafsen  starken 
Strom  zu  erhalten,  mufste  bei  höherer  Temperatur  gearbeitet  werden. 
Bei  600^  ist  die  Diffusion  des  Zinks  schon  so  beträchtlich,  dafs  bei 
Kinkapselung  beider  Elektroden  die  Ausbeute  scheinbar  zurückgeht. 
Dafs  wir  es  hier  mit  einem  Diffusionsverlust  zu  thun  haben,  zeigte 
ein  DiffusionsversucL  Bei  600^  wurde  ein  gewogener  Zinkregulus 
in  den  eingekapselten  Eathodenraum  eingeführt;  nach  40  Minuten 
(Dauer  der  Elektrolyse)  zeigte  sich  ein  Zinkverlust  von  0.0130  g. 
Wenn  man  diesen  Verlust  in  Rechnung  zieht,  so  erhält  man  bei 
Einkapselung  beider  Ellektroden  eine  Ausbeute  von  99.38 7o- 

Zümchlorür. 

a)  Einkapselung  der  Kathode. 
Temperatur  Stromstärke  Ausbeute 

300<>  1.8  Amp.  98  05         q-  ^^  o/ 

300»  1.8     „  97.64         ^'"^^  '« 

b)  Einkapselung  beider  Elektroden, 
l'emperatur  Stromstarke  Ausbeute 

400»  1.8  Amp.  98.30         ^^  .„  o, 

400»  1.8     „  98.64         ^*'**   '• 

Auch  hier  gilt  die  gleiche  Bemerkung  wie  beim  Jodblei,  näm- 
lich, dafs  das  an  der  Anode  sich  bildende  SnCl^,  infolge  der  Enge 
der  Röhre,  bei  der  Einkapselung  leicht  eine  Verstopfung  herbei- 
führen kann.  Verkürzung  des  inneren  Kapselrohres  und  Erhitzung 
an  der  Anode  gestatten  auch  hier,  die  Versuche  glatt  auszuführen. 

Der  Grund,  warum  man  hier  nicht  auf  lOO^o  kommt,  liegt 
entweder  darin,  dafs  das  SnCl^  doch  in  den  Eathodenraum  gelangen 
kann,  oder  aber,  dafs  das  SnClj  etwas  HCl  enthält.  Eine  Wasser- 
etoffentwickelung  ist  hier  wegen  der  dunkel  gefärbten  Schmelze 
nicht  zu  bemerken. 

Immerhin  beobachtete  man  eine  beträchtliche  Steigerung  der 
ausbeute  bei  Einkapselung  der  Elektroden.  Die  Annäherung  an 
die  genaue  Erfüllung  des  FABADAY'schen  Gesetzes  ist  auch  hier 
eine  beträchtliche. 

Cadmimnehlorid. 

Ghlorcadmium  leitet  den  Strom  auch  eingekapselt  sehi*  gut 
£s  wurden  sofort  beide  Elektroden  eingekapselt    Gleich  bei  Beginn 
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der  Elektrolyse  sah  man  die  Kathodenkapsel  sich  dunkel  färben, 
während  die  übrige  Schmelze  klar  gelb  blieb.  Ganz  allmählich 
kamen  dann  die  dunklen  Cadmiumnebel  aus  dem  Eathodenrauin 
hervor  und  breiteten  sich  zwischen  Kathoden-  und  Anodenraum  aus. 
Der  eigentliche  Anodenraum  in  der  Kapsel  blieb  immer  gelb  und 
klar.  Es  vermochte  wohl  nur  wenig  Cadmium  hinein  zu  gelangen 
und  dieses  wurde  sofort  durch  das  Chlor  verzehrt. 

Bei  der  enormen  DifFusionsfähigkeit  des  Cadmiums  durch  die 
Schmelze,  die,  wie  ersichtlich,  selbst  durch  die  Kapsellöcher  noch 
stattfindet,  ist  eine  Übereinstimmung  der  Stromausbeute  mit  dem 
Fa&aday' sehen  Gesetz^  natürlich  nicht  zu  erwarten,  die  folgenden 
Zahlen  sind  jedoch  ein  beträchtlicher  Fortschritt. 


Temperatur 

Stromstärke 

Ausbeute 

600*> 

1.5  Amp. 

76.32  % 

600» 

1.5     „ 

78.45  „ 

600<» 

2.0     „ 

84.20  „ 

600« 

2.0     „ 

82.59  „ 

Interessant  sind  die  Resultate  im  Vergleich  mit  denjenigen  ohne 
Einkapselung  der  Elektroden;  während  man  dort  bei  einer  Strom- 
stärke von  2.0  Amp.  keine  Ausbeute  erhält,  kommen  wir  hier  bis 
auf  80  7o-  B®i  ^^^  grofsen  Löslichkeit  des  Cadmiums  in  Chlor- 
cadmium  bei  600®  dürfen  wir  die  Abweichung  vom  FABADAY'schen 
Gesetz  ebenfalls  der  Metalldi£Fusion  zur  Anode  zuschreiben. 

B.  Quantitative  Eleictrolyse  im  cylinderfSrtnigen  Rohre. 

Der  cylinderförmige  Trog,  wie  er  hier  zur  Anwendung  kam, 
nebst  der  dazu  gehörigen  Versucbsanordnung  (Ofen,  Gebläseluft  u.  s.w.), 
ist  ausfuhrlich  in  der  Arbeit  von  0.  H.  Webek  mitgeteilt,  so  dafs 
auf  eine  Beschreibung  verzichtet  werden  kann.  Der  Apparat  wurde 
ohne  Abänderung  übernommen.  Die  Resultate  sind  dieselben  wie 
die  eben  mitgeteilten,  nur  mit  dem  kleinen  unterschied,  dals  hier 
das  Ausfrierenlassen  des  Elektrolyten  unterbleiben  mufste.  Aufser* 
dem  eignete  sich  die  Versuchsanordnung  besser  zum  Studium  der 
Frage,  ob  man  bei  genügender  Trennung  des  Anoden-  von  dem 
Kathodenraum,  wie  theoretisch  zu  erwarten,  thatsächlich  auch  von 
dem  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Stromausbeute  unabhängig 
wird.  Dafs  der  Einflufs  der  Stromstärke  eliminiert  wird,  ist  oben 
schon  wiederholt  dargethan  worden. 
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Es  wurden  folgende  Versuche  ausgeführt: 


Temperatur 
560<> 

560* 


Temperatur 
620° 


620'> 


ChlorbleL 

Stromstärke 
0.7  Amp. 

1.0    „ 

düorcadminm. 

Stromstärke 
1.5  Amp. 

2.0    „ 
Chlorsüber. 


Ausbeute 
99.32 
99.12 


99.22  «/o 


99.38         ^^-^^  '0 


Ausbeute 
Hfl         «8«^"o 
llil        86.69«/» 


Endlich  sei  hier  noch  ein  Versuch  erwähnt,  der  mit  Chlorsilber 
sgeffthrt  wurde.  Dieses  Salz  in  den  Kreis  der  Stromausbeute- 
rsuche  und  der  quantitativen  Elektrolyse  zu  ziehen,  war  deshalb 
3  jetzt  nicht  möglich,  weil  sich  das  Silber  aus  geschmolzenem 
ilorsilber  dentritenförmig  abscheidet  und  sich  dann  zu  feinen 
itterchen  im  Elektrolyten  suspendiert  und  nicht  zur  Wägung  ge- 
igen kann.  Bei  Polarisationsversuchen,  wo  es  sich  nur  darum 
ndelt,  kürzere  Stromstöfse  durch  den  Elektrolyten  hindurch  zu 
iden,  kommt  dieser  Übelstand  nicht  in  Frage,  während  er  hier 
i  Hindernis  auftritt.  Er  konnte  jedoch  in  der  hier  benutzten 
rsuchsanordnung  umgangen  werden,  weil  dieselbe  (Porzellan) 
ch  für  sehr  hohe  Temperaturen  brauchbar  ist.  Demgemäfs  wurde 
r  Ausbringungsversuch  aus  geschmolzenem  Chlorsilber  bei  so 
her  Temperatur  (1050®)  vorgenommen,  dafs  das  Silber  sich  als 
jchmolzener  Regulus  abschied.  Der  Versuch  ergab  nun  die  Eigen- 
alichkeit,  dafs  das  ausgebrachte  Silber  mehr  betrug  als  dem 
BADAY'schen  Gesetz  entspricht.  Gleichzeitig  war  aber  auch  in 
*  An  öden  kapsei  (neben  Chlor)  etwas  Silber  ausgeschieden.  Es 
iren  diese  ünregelmäfsigkeiten  davon  her,  dafs  das  Chlorsilber 
diesen  Temperaturen  von  der  Porzellanmasse  sehr  heftig,  unter 
duktion  zu  metallischem  Silber,  angegiiffen  wird.  Diese  Beobach- 
ig  steht  in  völligem  Einklänge  mit  der  von  0.  H.  Weber,  der 
j  diesem  Grunde  die  Silberkette  nicht  bis  zu  so  hohen  Temperaturen 
ssend  verfolgen  konnte,  resp.  ünregelmäfsigkeiten  erhielt.  Sub- 
hiert  man  das  im   Anodenraum   abgeschiedene  Silber   von   dem 
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im  Kathodenraum,  so  ist  die  Stromausbeute  immer  noch  über  lOO^o- 
Dies  rührt  daher,  dafs  das  im  Anodenraum  zurückbleibende  Silber 
nur  den  Best  darstellt,  der  dort  nicht  vom  Chlor  verzehrt  worden 
ist.  Immerhin  läfst  dieser  Versuch  den  qualitativen  Schluis  zu,  dals 
auch  bei  so  hohen  Temperaturen,  wie  sie  hier  zur  Anwenduog 
kamen,  die  Stromausbeute  dem  FABADAY^schen  Gesetze  noch  entr 
sprechen  mufs  und  mithin  die  Wirksamkeit  des  Prinzipes  der  Tren- 
nung von  Anoden-  und  Kathodenraum  sich  noch  bewälut. 

Einflufs  der  Temperatur. 

Im  weiteren  wurde  nun  noch  in  dem  Cylinderapparat  eine  Ver- 
suchsreihe durchgeführt,  die  den  Zweck  hatte,  nachzuweisen,  dals 
bei  Einkapselung  der  Elektroden  die  Ausbeute  nur  in  ganz  uner- 
heblicher Weise  von  der  Temperatur  abhängig  ist.  Zur  Verwendung 
gelangte  Chlorblei. 


Stromstärke  1.0  Amp. 

Dauer  der  Elektrolyse  40  Min 

Temperatur 

Ausbeute 

560° 

99.45  Vo 

600<» 

99.26  „ 

700« 

98.45  „ 

800° 

97.76  „ 

860° 

96.84  „ 

fOOr 
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Fig.  27. 

Die  beiden  Kurven  zeigen  einen  recht  erheblichen  unterschied 
Die  Ausbeute  ändert  sich  bei  Einkapselung  der  Elektroden  n^^ 
steigender  Temperatur  nur  wenig.  Der  Reststrom  verschwindet  nocb 
bei  hohen  Temperaturen,  nur  die  einfache  BleidiflFusion  nach  aufeöi 
kommt  bei  der  Ausbeute  in  Betracht. 
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C.  Geschmolzene  Lösungen. 

Mit  Hilfe  der  beschriebenen  Vorrichtungen  zur  quantitativen 
Elektrolyse  geschmolzener  Salze  konnte  nun  auch  der  Nachweis  er- 
bracht werden,  dafs  die  Ausbringung  von  geschmolzenem  Metall 
aus  geschmolzenen  Lösungen  ebenfalls  dem  FARADAT'schen  Gesetze 
gemäfs  geleitet  werden  kann.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  in  eine 
äquivalent  molekulare  Mischung  von  geschmolzenem  LiCl,  NaCl,  KCl 
Chlorblei  eingetragen.  Die  Eigenschaften  einer  solchen  Mischung 
in  elektrochemischer  Hinsicht  sind  von  Herrn  P.  Riedeb  in  unserem 
Laboratorium  eingehend  studiert  worden.  Ihm  verdanke  ich  die 
Anweisungen  zur  richtigen  Behandlung  dieses  Elektrolyten.  Die  so 
gewonnene  Bleilösung  wurde  bei  680^  mit  1.5  Amp.  im  V-Rohre 
mit  Einkapselung  elektrolysiert;  die  Stromausbeute  ergab  sich  zu 
98.337o-  Der  Regulus  war  reines  Blei  und  enthielt  kein  Alkali- 
metall eingeschlossen. 


D.    Anwendung  von  Thondiaphragmen. 

Wenn  es  auch  durch  die  Einkapselung  beider  Elektroden  ge- 
lingt, den  Reststrom  zwischen  Anion-  und  Kationmolekel  bei  der 
Elektrolyse  zu  verhindern,  so  besitzt  diese  Anordnung  doch  den 
Nachteil,  dafs  man  mit  viel  höher  gespannten  Strömen  arbeiten 
mufs;  der  Widerstand  des  Bades  ist  zu  grofs.  Dies  wird  bei  An- 
wendung von  Thondiaphragmen  beseitigt.  Folgendes  ist  die  hierbei 
verwendete  Versuchsanordnung:  In  einen  Porzellanbecher  von  8  cm 
Durchmesser  und  14  cm  Höhe  wurden  2  Thonzellen  von  1  cm 
Durchmesser  und  10  cm  Höhe  gesteckt.  Als  Lösungsmittel  kam 
eine  äquimolekulare  Mischung  vonNaCl  und  KCl,  Schmelzpunkt  670*', 
zur  Verwendung.  Der  Becher  mit  der  Schmelze  wurde  in  einem 
Fletscherofen  erhitzt.  Sobald  das  Lösungsmittel  geschmolzen  war, 
wurde  PbCl,  eingegeben;  dieses  löste  sich  klar  und  homogen  in  der 
Schmelze  auf.  Hierauf  wurden  die  beiden  Thonzellen  eingesetzt 
und  mit  der  flüssigen  Schmelze  gefüllt,  aber  so,  dafs  der  obere 
Rand  der  Zellen  über  das  Niveau  der  Schmelze  hinausragte.  In 
jede  der  beiden  Zellen  kam  eine  Elektrode,  und  zwar  tauchten  beide 
bis  auf  den  Zellboden  in  die  Flüssigkeit  ein.  Der  Strom  mufste 
auf  diese  Weise  durch  die  Thonwandungen  hindurch,  d.  h.  diese 
dienten  als  Diaphragma. 
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Temperatur 

Stromstärke 

Ausbeute 

640*» 

1.5  Amp. 

99.15 
99.02 

700« 

1.5     „ 

98.54 
98.82 
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Die  Elektrolyse  geht  genau  gleich  vor  sich,  wie  bei  Anwendung 
von  Thondiaphragmen  in  wässerigen  Lösungen.  Der  Widerstand  des 
Bades  ist  aber  bedeutend  geringer,  als  bei  eingekapselten  Elektroden 
und  doch  erhält  man  hier  eine  Stromausbeute,  die  derjenigen  bei 
Einkapselung  der  Elektroden  nicht  nachsteht,  wie  die  folgenden 
Resultate  zeigen: 


99.09  «/o 
98.43  o/o 

Der  Fehlbetrag  bis  lOO^o  entspricht  auch  hier  dem  einfachen 
Difiusionsverlust  an  Blei  nach  aufsen  bei  den  entsprechenden  Tem- 
peraturen. 

Zusammenfassung  und  Besultate. 

In  der  vorliegenden  Arbeit  ,,Uber  die  Anwendung  des  Ge- 
setzes von  Faeadat  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener 
Salze'*  wurde  die  Stromausbeute  unter  den  verschiedensten  Ver- 
hältnissen und  unter  Anwendung  verschiedener  Apparate  bestimmt, 
sowie  die  Ursachen  der  Stromverluste  festgestellt.  Dadurch  ergab 
sich  die  Möglichkeit,  die  Bedingungen,  welche  bei  der  Elektrolyse 
geschmolzener  Salze  zur  Erfüllung  des  FABADAY^schen  Gesetzes  nötig 
sind,  präzise  anzugeben  und  durch  den  Versuch  zu  bestätigen. 

Zur  Elektrolyse  gelangten  folgende  Substanzen: 

PbCl^,  PbBr,,  PbJ^,  ZnCl,,  SnCl,,  CdCl,,  BiClg,  AgCl. 

Die  Resultate  der  Arbeit  lassen  sich  in  folgende  Sätze  zu- 
sammenfassen : 

1.  Weder  im  V-Rohr  (wie  es  von  Faraday  zuerst  angewendet 
wurde),  noch  im  cylindrischen  Troge,  noch  in  irgend  einem  einÜEWjheren 
Apparate,  der  keine  besondere  Vorrichtung  zur  Trennung  des  Anoden- 
und  Kathodenraumes  enthält,  läfst  sich  eine  quantitative  Zerlegung 
geschmolzener  Salze  dem  FARADAv'schen  Gesetze  gemäfs  durch- 
führen. 

2.  Die  auf  solche  Weise  erhaltenen  Stromausbeuten  hänge» 
vielmehr  von  Temperatur.  Stromstärke  und  Elektrodenabstand,  sowie 


—    815    — 

Ton  der  Zeitd&ner  der  Elektrolyse  und  der  Eonstrnktion  des  Apparates 
ab.  Die  Abweichungen  der  Ausbeuten  vom  FASADAy'schen  Gesetz 
sind  hierbei  sehr  grofse  und  können  unter  besonderen  Umständen 
sogar  bis  zu  100%  betragen. 

3.  Die  Ursachen  der  mangelhaften  Stromausbeute  sind: 

a)  Der  sich  ausbildende  Reststrom,  Derselbe  rührt  von 
der  Diffusion  der  ausgeschiedenen  anodischen  und  kathodischen 
Körper  und  deren  Wiedervereinigung  im  Elektrolyten  her.  Hierbei 
kommt  den  Metallen  der  üauptanteil  zu.  Teils  lösen  sich  dieselben 
im  Elektrolyten,  teils  bilden  sie  darin  Nebel  von  fein  verteilten 
Metalltröpfchen.  Die  Halogene  spielen  hingegen  bei  der  Ausbildung 
des  Reststromes  eine  geringere  Rolle.  Von  ihnen  wirkt  das  Jod 
stärker  als  das  Brom  und  dieses  stärker  als  das  Chlor.  Mit  steigender 
Temperatur  steigt  die  Reststrombildung.  Diese  wird  weiter  unter- 
stützt durch  die  mechanischen  Bewegungen  im  Elektrolyten  und  alle 
sie  fordernden  Umstände,  hierher  gehört  ebenfalls  die  Temperatur, 
ferner  die  Entfernung  der  Elektroden,  sowie  ihre  Lage  im  Troge. 

b)  Die  Löslichkeit  und  Nebelbildung  der  Metalle  im 
Elektrolyten.  Dieselbe  verringert  die  Stromausbeute  durch  ein- 
fachen Verlust  an  abgeschiedenem  Material.  Die  Löslichkeit  und 
Nebelbildung  steht  in  einem  deutlichen  Zusammenhange  mit  deren 
Dampfspannung,  sie  tritt  auf,  wenn  diese  merklich  wird,  steigt  mit 
steigender  Temperatur  und  ist  bei  gleicher  Temperatur  grofs  bei 
stark  flüchtigen  und  klein  bei  schwach  flüchtigen  Metallen. 

c)  Die  Diffusion  von  Metalldämpfen  aus  der  Schmelze. 
Dieselbe  steigt  mit  steigender  Temperatur  und  Sättigung  der  Schmelze 
und  verursacht  einen  ebenfalls  rein  mechanischen  Verlust  an  aus- 
geschiedenem Material. 

4.  Nach  Beseitigung  aller  der  unter  3.  besprochenen  Umstände 
erfolgt  die  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Salze  quantitativ  nach 
dem  FAHADAY'schen  Gesetz  und  ist  unabhängig  von  Stromstärke, 
Zeitdauer  des  Versuches  und  Temperatur.  Die  unter  3.  angegebenen 
Umstände  geben  also  sämtliche  auftretenden  Störungen  erschöpfend 
wieder.     Die  Beseitigung  derselben  erfolgt: 

a)  Der  Reststrom  wird  entfernt  durch  völlige  Trennung  der 
Anode  von  der  Kathode  mit  Hilfe  von  hierzu  geeigneten  Konstruk- 
tionen, Schaffung  eines  gesonderten  Anoden-   und   Kathodenraumes. 

21' 
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b)  Die  Fehler,  welche  durch  Löslichkeit  der  Metalle  in  den 
Schmelzen  entstehen,  werden  beseitigt  durch  vorherige  Sättigung  der 
Schmelzen  mit  Metall  bei  den  betreffenden  Temperaturen. 

c)  Die  Diffusion  von  Metalldämpfen  in  die  Luft  kann  durch 
Einfrierenlassen  der  Oberfläche  der  Schmelze  im  Kathodenraume 
vermieden  werden. 

5.  Geschmolzene  Lösungen  können  ebenso  behandelt  werden 
wie  die  homogenen  Salze. 

6.  Die  Trennung  der  Anode  und  Kathode  kann  durch  Thon- 
diaphragmen  quantitativ  erfolgen. 

Die  vorstehende  Arbeit  wurde  im  Sommersemester  1899  und 
Wintersemester  1899/1900  im  Elektrochemischen  Laboratorium  des 
eidgenössischen  Polytechnikums  in  Zürich  ausgeführt. 

Meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Prof.  Dr.  Kicuabd  Lorenz. 
möchte  ich  an  dieser  Stelle  meinen  herzUchsten  Dank  aussprechen 
für  die  Anregung  und  den  Beistand,  den  er  mir  jederzeit  bei  der- 
selben hat  zu  teil  werden  lassen. 

Zürich,  Elektroeheniisclies  Laboratorium  des  eidgen.  Polyteeknikun»$. 
Febrtiar  WOG. 

Hei  der  Reduktion  cingegaugcu  am   12.  Februar  1900 


Referate, 


Allgemeines. 

Die  Beziehungen  der  physikalischen  Chemie  zur  technischen  Chemie, 
von  W.  D.  Banckopt.     (Amer.  Chetn.  Soc,  21,  1101—1107.) 

Der  Verfasser  sucht  den  Nachweis  zu  führen,  dafe  eine  tüchtige 
Ausbildung  in  der  allgemeinen,  physikalischen  Chemie  die  beste  Vor- 
bereitung auch  für  den  technischen  Chemiker  ist.  F.  W,  Küster, 

tfber  ein  allgemein  Terwendbares  Verfahren  der  Dampfdichtebe- 
stimmung unter  beliebigem  Druck,  von  0.  Blkieb  und  L.  Koun. 
(Mojiatsh,  f.  Chem.  20,  909—925.) 

Zur  Diffusionstheorie,  von  0.  Wiedebuko.     Zeitfichr,  phys,    Qieni,    30, 

586—592.) 

Antimontriohlorid  in  der  Kryoskopie,  von  St.  Tolloüzko.  (Zeitschr, 
phys.  Chem.  30,  705—710.) 

Über  die  wahre  und  die  scheinbare  Qefriertemperatur  und  die  Qe- 
friermethoden,  von  M.  Wildkbmann.  (Zeitschr,  phys,  Cliem.  30, 
579-585.) 

Zur  Kinetik  der  Beaktionen  mit  Hebenwirkung,  von  R.  Wkoscheidkb. 
{Zeitschr.  phys.   Ciiem.  30,  593—600.) 

Anwendung   der  Phasenregel   auf  Legierungen   und   Gesteine,    von 

H.  Le  Chatelieb.     {Compt.  rend.  130,  85—87.) 

Zur  Oibbs'schen  Phasenregel,  von  C.  H.  Winp.  {Zeitscfir.  phys.  Chem. 
31,  890—397.) 

Die  Eeaktionsgeschwindigkeit  in  heterogenen  Systemen,  von  H.  Gold- 
SCHMIDT  (nach  Versuchen  von  A.  Mbssebscumidt).  (Zeitschr.  phys. 
C%em.  31,  235—249.) 

über  die  Lösliohkeit  von  Äthylaoetat  in  wasserigen  Salzlösungen, 
von  H.  EüLKB.     (Zeilso/ir.  phy.s.   (Jfiem.  31,  360—369.) 
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"Ober  reziproke  Salzpaare,  n.  Die  Oleichgewichtsersoheiniingeii  rezi- 
proker Salzpaare  bei  gleiohzeitiger  Anwesenheit  eines  Doppelsalzei. 

IL   Teil,    von    W.   Meyerhoffeb    und    A.    P.    Saundkr».       (Zeäsckr. 
phys.   Chem,  31,  370—389.) 

üntersnehnngen  über  Adsorption,  von  J.  G.  C.  Vrikns.  {Zeitsrhr.  phys. 
Otem.  31,  330—334.) 

Die  elektrolytische  Dissoziation  gewisser  Salze  in  Methyl-  und  Äthyl- 
alkohol, gemessen  nach  der  Siedepnnktsmethode,  von  H.  C.  Jones. 
{Zeitschr,  phys,  Chem,  31,  114—141.) 

Der  Verfasser  hat  eine,  wie  es  scheint  recht  zweckmäilsige  Vervoll- 
kommnung am  Siedeapparate  angebracht.  Das  Quecksilbergefäis  des 
Thermometers  ist,  um  es  gegen  die  Strahlung  und  gegen  das  aus  dem  Kühler 
zurückkommende,  kalte  Lösungsmittel  zu  schützen,  mit  einem  weiteren 
Platinmantel  umgeben,  der  unten  im  Füllmaterial  steht  und  oben  über 
das  Niveau  der  Flüssigkeit  emporragt.  Gelöst  in  Wasser,  in  Methyl- 
alkohol und  in  Äthylalkohol  wurden  för  die  folgenden  Salze  die  an- 
gegebenen Ionisationen  gefunden  (Prozente  ionisiert): 


Normal 

Wasser 

Methylalkohol 

Äthylalkohol 

KJ 

0.1 

88% 

52% 

25% 

NaJ 

0.1 

84 

60 

SS 

NH4J 

0.1 

— 

50 

— 

KBr 

0.1 

86 

50 

— 

NaBr 

0.1 

86 

60 

24 

NH^Br 

0.2 

— 

49 

21 

KC^HsO, 

0.1 

83 

36 

16 

NaCjHaO, 

O.l 

— 

38 

14 

Ca(NO,), 

0.1 

— 

15 

5 

Die  Dielektrizitätskonstanten  sind  für  Wasser  75.5—80;  für  Methyl- 
alkohol 32.6—84.05.  für  Äthylalkohol  25.7—26.0   (NBBNST'sche  Regel). 

F.  W.  Küster, 

Ermittelung  der  Ionisation  komplexer  Lösnngen  gegebener  Konxen- 
tration  nnd  das  umgekehrte  Problem,  von  J.  6.  MacOukgob- 
(Transacl,  Nom  Scotian  Inst.  Sc,  10,  67  —  78.) 

Eine  nene  Art  ümwandlongselement,  von  E.  Cohen.  (Zeitschr.  phys- 
Chem,  30,  628—627.) 

Stadien  über  umkehrbare  photochemische  Prozeafe,  von  H.  Lüthkb. 
( Zeitschr.  phys.   (ihem,  30,  628—680.) 


Anorganische  Chemie. 

Zur  Kenntnis  der   elektrolytischen  Herstellung   Ton   HypoohloritaAf 

von  A.  S1EVKKT8.     [Zeitschr,  Elektmohfrn .  6,  »i64 — 870.) 
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ler  die  Dampfdichte  des  Schwefels,  von  0.  Blkikr  und  L.  Koun. 
(£fer.  deutsch,  ehem.  Ges.  88,  50—51.) 

Drückt  man  den  Siedepunkt  des  Schwefels  durch  Druckverminderung 
mählich  von  310  auf  193^  herunter,  so  geht  die  Dampfdichte  all- 
hlich  von  7.44  auf  7.85  herauf,  wodurch  in  Obereinstimmung  mit 
iheren  Beobachtungen  anderer  zu  schliefsen  ist,  dafs  der  Schwefel  r.u- 
;hst  Dampfmoleküle  Sg  bildet. 

Wann  wird  man  endlich  anfangen  Dampfdichtebestinimungen  allgemein 
tt  auf  Luft;  gleich  1  auf  Sauerstoff  gleich  32  zu  beziehen? 

F.  W.  Küster. 
r  Kenntnis   der   hydroschwefligen   Säure,    von    A.   Bbbnthsun  und 
M.  Bazlen.     (Ber.  deutscL  ehem.  Oes.  88,  126—132.) 

T  Oeschichte  der  Darstellung  von  Schwefelsäureanhydrid,  von 
G.  LuNGK.     {^ZeUschr.  angew.   Ghem.  1900,  80—81.) 

>er  die  Oxydation  des  Hydroxylamins ,  von  G.  von  Knobr£  und 
K.  Arndt.     {Btr.  deutsch,  ehem.  Ges.  88,  30—42.) 

iperimentelle  Untersuchungen  über  neue  Exploeivstoffe  IV,  von 
ü.  Alyibi.     {Gaxx.  ehim.  29,  11,  478—490.) 

•rkommen  von  Vanad,  Molybdän  und  Chrom  in  den  Pflanien,  von 
E.   DBMABgAY.     (Chmpt.  rend.  180,  91—92.) 

»er  das  Kohlenstoffmolekül  und  die  vermeintliche  negative  Bil- 
dungswärme verschiedener  Kohlenstoffverbindungen,  von  W.  Vaubel. 
{Zeitschr.  angew.   Ghem.  1900,  60—68.) 

Es   wird  in  bekannter  Weise  lustig   weiter  darauf  losgerechnet    und 

:  den  Diamant  die  Formel  Cg^^,  tur  die  amorphe  Kohle  C^j^  gefunden. 

ist  nur  gut,  dafs  Herr  Vaubbl  so  in  genialer  Weise  von  Zeit  zu  Zeit 

[elend  Aufgaben  löst,   für  deren  Inangri&iahme   uns   sonst    alle   Hilfs- 

ttel  fehlen.  F.   W.  Küster. 

nfluTs  von  Wasser  auf  die  Verbindung  von  Kohlenoxyd,  ein  Be- 
weis   für    „Kontaktwirkung'S    von    G.    M abtin.      (Chem.   News   81, 

25  —  27.) 

Igemeine  Verbreitung  von  Titan,  von  Oh.  Backkbvillk.  [Joum.  Amer. 
Chem.  Soc..  21,  1099—1101.) 

ler  eine  von  Thorverbindungen  ausgehende  radioaktive  Substanz, 
von  E.  RuTHEBFOBD.     (Pkilos.  Moy.  49,   1 — 14.) 

lysikaUsch-chemische  Studien  am  Zinn,  von  E.  Cohen  und  C.  von  Euk. 
{Zeitschr.  phys.   Ghem.  30,  601—622.) 

)er  die  Änderung  des  ümwandlungspunktes  von  Ammoniumnitrat 
bei  32^  durch  Kaliumnitrat,  von  Wolf  Mülleb.  {Zeitschr.  phys.  Qtem. 
81,  354—359.) 
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Aus  den  Beobachtungen  berechnet  der  Verfasser  im  Anschlufs  an 
RoTHMiJND  (siehe  Jahrh,  d,  Chem.  1898,  17),  dafs  sich  die  Molekehi  des 
Kaliuninitrates  in  den  festen  Phasen,  welche  oberhalb  und  unterhalb 
von  32®  die  stabilen  sind,  zu  einander  verhalten  wie  4:3,  dafs  dem- 
entsprechend auch  die  F'ormeln  des  krystallisiert^n  AmmoniumnitrateB 
(NH^NO^)^  und  (NH^NOg),  seien.  Der  Referent  hält  es  für  viel  wahr- 
scheinlicher, dals  das  Verhältnis  in  Wahrheit  1:1  ist,  und  dafs  dem 
Ammoniumnitrat  dementsprechend  in  beiden  Formen  dasselbe  Molekular- 
gewicht zukommt,  indem  ein  Fall  von  einfacher  physikalischer  Isomerie 
vorliegt.  F.  W.  Küster. 

Analytische  Chemie. 

über  die  Bestimmung  der  Schwefelsänre  bei  Gegenwart  Ton  Eisen, 
von  G.  Wyrouboff  {BuU.  Süc,  Ghim.  Par.  [3]  21,  1046—1049.) 
In  den  Arbeiten  von  Küster  und  Thiei^  über  den  genannten 
(regen stand  vermil'st  der  Verfasser  einen  Hinweis  auf  die  ürsachp  des 
Mitfallens  von  Eisen  mit  dem  Baryumsulfat  Er  behauptet,  dasselbe  falle 
als  (FejOg),^ . HgSO^  mit  aus.  Dafs  das  nicht  richtig  ist,  haben  frühere 
Versuche  von  Jannasch  schon  ergeben.  Auch  beanstandet  er  die  An- 
wendung von  Oxalsäure  bei  der  Schwefelsäurebestimmung,  weil  dadurch 
die  Sicherheit  der  Bestimmung  Schaden  litte.  Dafs  dem  nicht  so  ist, 
haben  aber  die  Analysen  von  Küsteb  und  Thiel  gezeigt,  und  diese  sind 
inzwischen  von  verschiedenen  Seiten  nachgeprüfb  und  durchaus  richtig  be- 
funden worden.  Der  Verfasser  bringt  noch  weitere  Bedenken  vor.  Die- 
selben dürften  beseitigt  werden  durch  das  Studium  der  dritten  Veröffent- 
lichung von  Küster  und  Thiel  über  den  fraglichen  Gegenstand. 

F,  W.  Küster. 

Heue  mikrochemische  Beaktionen  des  Kupfers,  von  Pozzi- Escor. 
(Compt.  rend,   130,  90—91.) 

Über  schnelle  Bestimmung  des  Beinheitsgrades  in  Kupfersul&ten  des 
Handels  und  der  Menge  des  Kupfersulfats  im  Schwefelkupfer,  von 

C.  MoNTANARi.     (Stax.  spcrim.  agrar.  üaL  82,  479 — 485.) 

Das  neue  Beaktiv  Wagner  für  die  Bestimmung  des  löslichen  Ab* 
hydrids  in  den  Thomasschlacken,  von  A.  CAau.i.  (Stex.  Äpm». 
agrar,  itnl  32,   486—488.) 


Die  Absorption. 

6.  Abhandlung. 

Die  Absorption  von  StofTen  aus  Lösungen. 

Von  J.  M.  VAN  BkmmetiKn. 
Mit  4  Figuren  im  Text 

Inhalt:  I.  Einleitung.  —  II.  Teilong  eines  gelösten  Stoffes  zwischen 
swei  flüssigen  Schichten  S.  827.  —  III.  Teilung  eines  gelösten  Stoffes  zwischen 
Einern  absorbierenden  Körper  und  der  Lösung  S.  828.  —  IV.  Absorption  von 
Stoffen,  die  in  kolloidaler  Lösung  sind  S.  832.  —  V.  Absorption  von  krystal- 
oldalen  StofiGan  aus  homogenen  Lösungen  S.  884.  —  VI.  Die  bei  der  Absorption 
ms  Lösungen  wirksamen  Faktoren  S.  888.  A.  Die  Art  und  die  Struktur  des 
ibsorbierenden  Stoffes  S.  888.  B.  Die  Art  der  Lösungsflüssigkeit  S.  841.  C.  Die 
\jrt  des  gelöt^ton  Stoffes  S.  841.  D.  Der  Zustand  des  absorbierten  Stoffes  in 
1er  Lösung  S.  844.  £.  Die  Temperatur  S.  845.  —  VII.  Gang  der  Absorption 
3.345.  —  VIIL  Der  Absorptionsfaktor  ib.  Die  Absorptionskurve  ((7,  C)  S.  847. 
—  IX.  Absorption  aus  einer  Lösung  von  zwei  Stoffen.  Chemische  Reaktionen 
iabei  S.  356.  —  X.  Absorption  aus  Salzlösungen,  wobei  Hydrolyse  stattfindet 
i)  Salze  von  schwachen  Sfturen  S.  860.  b)  Salze  von  starken  Säuren  und  Basen 
h  868.  —  XL  Verlust  des  Absorptionsvermögens  durch  Modifikation  der  Struktur, 
>der  durch  Übergang  in  den  krystallinischen  Zustand  S.  870 — 872. 

L   Einleitung 

Die  Absorptionserschemangen,  die  ich  in  meinen  vorigen  Ab- 
landlungen  betrachtet  habe,  finden  bei  Kolloiden,  im  allgemeinen 
)ei  StofiTen  in  amorphem  Zustande,  statt,  nicht  bei  Stoffen  im 
□7stalloldalen  Zustande. 

Diese  Absorption  ist  keine  chemische  Bindung.  Das  Wasser 
der  Alkohol,  die  Schwefelsäure,  Essigsäure  u.  s.  w.)  in  den  Hydrogels 
bezw.  Alkoholgels  u.  s.  w.)  ist  nicht  chemisch  gebunden,  sondern  in 
lenselben  absorbiert,  wie  ich  dies,  namentlich  bei  den  Hydrogels 
ron   Oxyden,   zu   zeigen   versucht    habe.     Ich   habe   diese    Körper 

Z.  anorg.  Cbem.  XXm.  22 
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daher  Absorptionsverbindangen  genannt  und  angezeigt,  dafs 
ihre  Zusammensetzung  abhängig  ist: 

1.  vom  Kolloid  (Hydrogel),  und  zwar 

a)  von  ihrer  Struktur-Membran  mit  offenem  Netzgewebe  oder 
geschlossenem  Wabengewebe,  oder  Globuliten; 

b)  von  den  Modifikationen  im  Gewebe,  entweder  durch  die  um- 
stände bei  der  Gelbildung  oder  durch  die  Zeit,  oder  durch  die 
Wärme,  oder  durch  die  Einwirkung  von  anderen  Stoffen  hervor- 
gebracht; 

c)  von  der  chemischen  Zusammensetzung  des  EoUolds,  inso- 
weit verschiedene  Oxyde,  Salze  u.  s.  w.  Gels  bilden,  die  in  ihrem 
Bau  verschieden  sind,   und  verschiedene  Modifikationen  erleiden; 

2.  von  der  Temperatur; 

3.  von  der  Konzentration  der  Gasphase,  d.  h.  vom  Dampfdruck 
des  absorbierten  Gases  oder  der  absorbierten  Flüssigkeit 

Weiter  habe  ich  gezeigt,  dafs  für  diese  Gels  in  der  Formel  ^ 

der  Absorptionsfaktor  k  keine  Konstante  ist,  wenn  auch  die  Tem- 
peratur und  der  Zustand  des  Gels  konstant  sind,  sondern  von  der 
Konzentration  selbst  abhängig  ist,  nach  einer  noch  unbekannten 
Funktion.  Mit  der  Zunahme  der  Konzentration  nimmt  k  im  allge- 
meinen stark  ab.  Bei  der  Gelbildung  trennt  sich  die  Flüssigkeit 
in  ein  Gewebe  (1/^^°^)  und  eine  Flüssigkeit  (-L^*). 

Das  Gewebe  hält  Flüssigkeit  absorbiert  und  schliefst  in  seinem 
Netzwerk  eine  grofse  Menge  Flüssigkeit  ein.  Diese  letzte  ist  mit 
einer  gewissen  Kraft  gebunden,  denn  wenn  der  Gel  reversibel 
und  diese  Flüssigkeit  verdampft  ist  (wobei  das  Volum  eingeschrumpft 
ist),  quillt  er  in  derselben  wieder  zum  vorigen  Volum  au£  Die 
Kraft,  womit  die  Flüssigkeit  im  Gel  angezogen  ist  (der  Druck), 
mufs  in  allen  Schichten  eine  verschiedene  sein.  Der  Druck  mu6 
am  gröfsten  sein  im  Gelgewebe  selbst,  und  in  jeder  Müssigkeits- 
schiebt  abnehmen,  nachdem  diese  weiter  vom  Gewebe  entfernt  ist 
In  der  Grenzschicht  mufs  sie  bei  der  herrschenden  Temperatur  ii» 
Gleichgewicht  sein  mit  der  Gasphase.     Das  stimmt  auch  mit  den 


*  C  =  Konzentration  des  absorbierten  Stoffes  (Wasser  u.  s.  w.)  im  KoUoVd, 
G"=  Konzentration  der  Gasphase. 
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Elrscheinungen  beim  Auspressen  der  Gels  überein.  Bei  einem  sehr 
geringen  Druck  l&fst  sich  schon  eine  grofse  Menge  Flüssigkeit  aus- 
pressen. Je  nachdem  die  Flüssigkeit  sich  im  Gel  verringert ,  muTs 
der  Druck  vergröfsert  werden,  um  weitere  Mengen  auszupressen, 
und  zu  Hunderten  und  Tausenden  von  Atmosphären  ^  wachsen.  Bei 
den  nicht  oder  nur  schwach  reversiblen  Gels,  wie  von  SiO,,  Fe,Og, 
CuO  u.  s.  w.,  gilt  dasselbe  für  die  Auspressung  derselben.'  Sind 
sie  entwässert  durch  Verdampfung  (bei  einer  gewissen  Temperatur), 
80  absorbieren  sie  noch  mit  grofser  E[raft  eine  bedeutende  Menge 
Gas  in  den  Hohlräumen  des  Gewebes;'  und  ebenso  bei  Wieder- 
wässerung eine  gewisse  Menge  Flüssigkeit;  doch  findet  dabei  keine 
oder  nur  eine  geringe  Volumänderung  statt.  Meissner  hat  bestimmt, 
dafs,  bei  Wiederwässerung  von  1  g  entwässerten  Hydrogels  von  SiO,, 
die  dabei  entwickelte  Wärme  3.8  Kalorien  beträgt.* 

Ähnlich  sind  die  Absorptionserscheinungen  bei  porösen  Sub- 
stanzen, wie  Kohle,  Kaolin  u.  s.  w.,  und  die  Verdichtungen  von  Gasen 
und  Dämpfen  an  der  Oberfläche,  wie  z.  B.  auf  Glaspulver  u.  s.  w. 
Auch  bei  diesen  mufs  man  annehmen,  dafs  die  an  der  absorbieren- 
den Oberfläche  liegende  Grenzschicht  der  absorbierten  Substanz 
unter  dem  gröfsten  Druck  steht,  und  die  andere  Grenzschicht  (an 
der  Seite  der  Gasphase)  mit  dam  Druck  der  Gasphase  Gleichgewicht 
hält.  Laoebobek  hat  neuerdings  aus  thermodjmamischen  Berech- 
nungen abgeleitet,  dafs  der  mittlere  Druck,  worunter  die  gesamten 
Flüssigkeitsschichten  in  Kieselsäure,  Tierkohle,  Kaolin  oder  auf  Glas- 
pulver absorbiert  sind,  einige  Tausende  (7 — 10)  von  Atmosphären 
beträgt,  und  dafs  daraus  die  bei  der  Absorption  entwickelte  Wärme 
zu  erklären  ist.  Das  gilt  auch  für  Flüssigkeiten  wie  Brom,  Äther, 
Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w. 

Für  1  g  Tierkohle  und  Wasser  hat  Chaffuis  experimentell  eine 
Menge  von  8  Kalorien  gefunden^  (nach  Meissner  4  Kai.). 


^  Erste  Abhandlung:  Z,  anorg.  Chem,  13,  236. 

'  Zweite  Abhandl. :  Z.  anorg,  Chem.  18,  26, 27  und  Vierte  Abhandl.,  ebenda 
20,  189. 

*  Dritte  AbhandL:  Z.  anorg,  Chem,  18,  114—117.  Die  Lnft  in  dem  ent- 
wfiaserten  Gewebe  des  Hydrogels  von  SiO,  ist  darin  unter  einem  mittleren 
Druck  von  4.2  Atm.  absorbiert 

^  Die  Wärmeentwickelung  bei  Befeuchtung  von  getrockneten  Gels,  wie 
SiOs,  Al^O,,  SnO,,  Fe^Os,  Cr^Os,  MnO„  mit  Wasser  oder  Salzlösungen  ist  auch 
konstatiert  von  Gore,  Phil.  Magax,  (1894)  37,  306. 

"  Also  für  1  g  auf  der  Koh^^  verdichtetes  Wasser:  36  Kai.  Zu  dieser 
Wärmeentwickelung  sollte  ein  Druck  von  6150  Atm.  nötig  sein. 
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Auch  Bebthelot  hat  bestimmt,  dafs  die  Absorption  Ton  SO,, 
NH3  durch  Kohle  eine  Wärme  entwickelt,  die  gröfser  ist  als  die 
Verdichtungswärme  derselben  zu  einer  Flüssigkeit  bei  derselben 
Temperatur.  ^ 

Der  Geschwindigkeitsgang  bei  der  Verdampfung  der  Flüssig- 
keit im  Hydrogel,  wie  auch  bei  der  Wiederwässerung  (unter  einer 
bestimmten  Dampfspannung)  stimmt  mit  obiger  Betrachtung  überein. 
Die  Geschwindigkeit  nimmt  ab,  je  nachdem  die  absorbierte  Menge 
bei  der  Entwässerung  abnimmt,  und  bei  der  Wiederwässerung  zo- 
nimmt.  * 

Allen  diesen  Erscheinungen  entspricht  die  Form  der  Isotherme 

(C,  Cy  wie  ich  diese  für  den  Hydrogels  von  SiO„*  CuO,«  Fe,0,« 

bestimmt  habe.     Sie  macht  ersichtlich,  dafs  der  Absorptionsfaktor 

G" 

—7  ts^  F{k),  welcher  ein  Mittelwert  ist  aus  den  Absorptionsfaktoren 
C 

in  jeder  Schicht,  von  der  Endkonzentration  selbst  abhängt,  und  nut 

der  Zunahme  der  Konzentration  abnimmt. 


Die  Frage  entsteht  nun,  ob  man  die  obenerwähnten  Er- 
scheinungen bei  Gels  und  bei  poii)sen  Substanzen,  wie  Kohle, 
Kaolin,  oder  an  der  Oberfläche  von  Körpern,  wie  Glaspulver  u.  s.  w., 
alle  unter  dem  Namen  Absorption  zusammenfassen  darf.  Es  ist  <  ^• 
ein  spezifischer  unterschied  zwischen  denselben  angenommen.  Maa 
hat  vorgeschlagen,  die  Verdichtung  von  Gasen  und  Flüssigkeiten  in 
porösen  Körpern  und  auf  Oberflächen  von  nicht  porösen  Körpern 
Adsorptionserscheinungen  zu  nennen,  und  das  Wort  Absorption  zn 
beschränken  für  die  Elrscheinungen ,  wobei  man  annimmt,  dafs  die 
Moleküle  des  absorbierten  Stoffes  und  die  Moleküle  des  absor- 
bierenden Stoffes  einander  gegenseitig  ganz  durchdringen.  Dies  ist 
der  Fall,  wenn  ein  Gas  (oder  eine  Flüssigkeit,  oder  ein  fester  Körper) 


^  Die  Wärmeentwickelung  bei  Befeuchtang  von  porösen  Siibstanien  wi« 
Kohle,  Bimsstein,  Graphit,  Amjlum  mit  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Beniol} 
Schwefelkohlenstoff  ist  auch  konstatiert  von  F.  Mabtini,  //  Nuavo  Ctüi' 
(1897)  6,  58. 

«  Z.  anorg.Chem.  13,  Abh.  I,  246— 249,  und  die  Tabellen  U— IV,  328,824. 

'  Siehe  die  Bemerkung  auf  S.  822. 

*  Z.  anorg,  Chem,^  Abh.  I,  336  und  Fig.  1—14. 

^  Ebenda  5,  471,  und  Fig.  1. 

«  Ebenda  20,  Abh.  IV,  187—192,  und  Fig.  1,  8.  207. 
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in  einer  Flüssigkeit  gelöst  wird,  nnd  also  dieses  Lösungsmittel  durch- 
dringt und  damit  eine  homogene  Lösang  bildet.  Im  Fall,  dafs 
sowohl  der  absorbierende  Körper  wie  der  absorbierte  fest  ist,  wird 
jetzt  eine  feste  Lösung  angenommen. 

Eine  homogene  flüssige  oder  feste  Lösung  ist  auch  optisch 
homogen.  Die  gelösten  Moleküle  und  die  lösenden  zeigen  kein  ver- 
schiedenes Lichtbrechungsvermögen  (optisch  Vakuum).  ^  Das  letztere 
ist  eine  der  Kriterien  für  wahre  Lösungen  und  f&r  wahi*e  Misch- 
krystalle,  welche  beide  (nach  der  Phasenlehre)  nur  eine  Phase  bei 
den  Gleichgewichten  in  heterogenen  Systemen  darstellen. 

Nimmt  man  den  obenerwähnten  Unterschied  beim  Gebrauch 
der  Wörter  Absorption  und  Adsorption  an,  so  gehören  die  Er- 
scheinungen bei  porösen  Stoffen  (wie  Kohle)  und  auf  Oberflächen 
(wie  GlaspulTer)  zu  den  Adsorptionen.  Jedoch  mufs  man  be- 
denken, dafs  auch  bei  porösen  Körpern  die  EIrscheinungen  in  Räu- 
men von  äufserst  geringen  Dimensionen  stattfinden.  LAasBaBEN 
berechnet  die  absorbierende  Oberfläche  in  1  g  Tierkohle  auf  4M* 
und  die  Anzahl  der  Kohlekömchen  auf  1.4  Billionen.     . 

Für  die  Gels  ist  es  fraglich,  ob  man  nicht  beide:  Ad-  und 
Absorption  annehmen  mufe. 

Man  stelle  sich  einen  porösen  Körper  vor,  in  welchem  dieKa^ 
näle  einen  Diameter  haben,  welcher  sehr  grofs  ist  im  Vergleich 
mit  der  Abmessung  der  Molen,  aus  welchen  der  Körper  aufgebaut 
ist  In  diesem  Fall  kann  man  sich  das  Ganze  in  Volumelementen 
Terteilt  denken,  welche  entweder  ganz  ans  den  Molen  des  festen 
Körpers,  oder  aus  der  absorbierten  Flüssigkeit  bestehen,  oder  aus 
beiden.  Es  besteht  also  eine  gewisse  Diskontinuität,  und  man  kann 
nach  der  obigen  Definition  von  Adsorption  sprechen.  Je  nachdem 
die  Abmessungen  der  Kanäle  kleiner  sind  und  sich  der  Abmessung 
der  Molen  nähern,  verschwindet  die  Diskontinuität  der  verschiedenen 
Volumelemente,  und  bildet  sich  ein  langsamer  Übergang  zu  der 
Absorption. 

Li  den  Gels  bildet  das  Maschwerk  ein  Netz  von  Eaumhöhlen 
oder  E^anälen,  welche  Flüssigkeit  einschliefsen;  diese  Flüssigkeit 
(oder  Lösung)  ist  auf  den  Gewebewänden  verdichtet  —  was  also  im 
obigen  Sinne  eine  Adsorption  darstellt  In  den  Gewebe  wänden 
selbst  —  und  ako  in  Bäumen  von  viel  geringerer  Abmessung  als 
^Hohlräume  des  Maschwerkes  —  sind  auch  Flüssigkeitsmolekülen 


1  Spbiho,  Bee.  tra>9.  ekim,  Pays-Bas  (1S99)  18,  158  und  288. 
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oder  Molen  zwischen  den  noch  teilweise  flüssigen  Holen  des  Kolloids 
eingeschlossen.  Stellen  diese  yielleicht  schon  eine  Absorption  dar 
oder  wenigstens  einen  Übergang  dazu? 

Diese  Frage  ist  schwer  za  beantworten,  weil  wir  von  den  Ab- 
messungen dieser  Molen  und  Räume  keine  Kenntnis  haben. 

Dafs  sie  klein  sind,  lehrt  die  Beobachtung,  z.  B.  bei  der  Kiesel- 
säure. Bei  der  Entwässerung  schrumpft  dieser  Gel  zusammen  und 
verschwinden  die  ursprünglich  weiten  Baumhöhlen  des  Maschwerkes 
mehr  und  mehr,  je  nachdem  das  darin  eingeschlossene  Wasser  ver- 
dampft. Wenn  der  Kieselsäure-Oel  bei  der  Entwässerung  (15^  den 
sogenannten  ümschlagspunkt  erreicht  hat  (den  Punkt  O  auf  der 
Entwässerungskurve,  wo  der  Wassergehalt  nur  2 — 1.6  Mol.  beträgt),^ 
so  schrumpft  er  bei  der  weiteren  Entwässerung  nicht  weiter  zu- 
sammen. Sein  Wassergehalt  geht  bis  auf  0.2  H,0  herab,  und  dabei 
bekommt  er  allmählich  mehr  und  mehr  wasserleere  Hohlräume, 
worin  Luft  kondensiert  wird. '  Dennoch  wird  er  dabei  durchsichtig, 
optisch  homogen,  was  beweist,  wie  klein  diese  Räume  sind.  Das 
Wasser,  welches  der  Gel  in  der  letzten  Periode  der  Entwässerung 
zwischen  O^  und  O^  '  verliert,  ist  das  am  stärksten  gebundene.  Man 
würde  es  also  betrachten  können  als  aus  den  Gewebewänden  selbst 
herstammend  und  absorbiert.  Jedoch  weil  Bütsgeli  die  Struktur 
der  Kieselsäure  im  ümschlagspunkte  O  als  einen  bei  stärkerer  Ver- 
gröfserung  sichtbarer  Wabenbau  erkannt  hat,  und  weil  auch  Haxdt 
bei  Kieselsäure  eine  offene  Netzstruktur  erwähnt,  so  darf  auch  dieses 
Wasser,  wenigstens  zum  gröfsten  Teil,  als  adsorbiert  betrachtet 
werden.  Bei  Gels,  welche  keine  Hohlräume  bei  der  Entwässenog 
bekommen,  nähert  sich  vielleicht  das  in  den  Gewebewänden  an- 
wesende Wasser  dem  Zustande  der  festen  Lösung,  wenn  die  Ent- 
wässerung so  weit  fortgeschritten  ist,  dafs  der  Gel  fest  geworden 
ist  und  nur  noch  einzelne  Moleküle  Wasser  enthält.  Dann  würde 
von  Absorption  im  obigen  Sinne  die  Rede  sein. 

Nun  darf  man  die  Erscheinung  bei  der  Eindringung  der  Lö- 
sung u.  s.  w.  in  die  Raumhöhle  oder  Kanäle  von  Kohle  u.  s.  w., 
von  Kieselsäure  u.  s.  w.,  wenn  auch  deren  Abmessungen  höchst  ge- 
ring sind  (siehe  Lagebgben's  Schätzung  oben  S.  325)^  nicht  ohne 
weiteres  identifizieren   mit  der  Erscheinung  der  Eiindringung  in  die 

^  Z.  anorg.  Chetn.  18,  104—108,  und  die  schematische  Figur  S.  lüO. 
'  Ebenda  18,  114—117. 

'  Ebenda.  Siehe  die  schematische  Figur  S.  100.  Im  Punkt  0„  ist  ^ 
Gel  durchsichtig  geworden. 
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Wände  selbst  des  Oelgewebes,  wenn  da  eine  molekulare  Durch« 
driugUBg  stattfinden  ^  sollte.  Die  Erscheinungen  werden  nicht  dem- 
selben Gesetze  gehorchen.  '  Wie  wird  man  jedoch  diese  beiden  Wir- 
kungen unterscheiden^  indem  man  nicht  sicher  davor  ist,  inwiefern 
die  Flüssigkeit  in  den  Gewebew&nden  der  Gels  nicht  adsorbiert, 
sondern  absorbiert  ist? 

In  der  Unmöglichkeit,  diese  beiden  Wirkungen  (wenn  die  zweite 
wirklich  stattfindet)  bei  den  Erscheinungen  von  einander  zu  trennen, 
so  wende  ich  im  folgenden  vorläufig  nur  ein  Wort  an,  und  zwar 
das  von  mir  in  früheren  Abhandlungen  gebrauchte  Wort  Ab- 
sorption. 

n.  Teilung  einer  löslichen  Substani  zwischen  zwei  flüchtigen 

Schichten. 

Bei  der  Trennung  einer  Lösung  von  zwei  Substanzen  A  und  B 
in  zwei  flüssige  Schichten' I^'^  und  L,'',  bei  einer  gewissen  Tempe- 
ratur, mittels  einer  gewissen  Menge  eines  dritten  löslichen  Stoffes 
(wovon  SoHBEiNEMAKEBs  ^  uud  nculich  DE  Bbxjyn^  viele  Beispiele 
genau  untersucht  haben),  verteilt  sich  dieser  dritte  Stoff  (C)  zwischen 
den  beiden  Schichten.  Die  zwei  Schichten  haben  eine  ungleiche 
Zusammensetzung,  was  den  Gehalt  an  A  und  B  anbetrifft,  und 
ebenso  an  C,  in  Übereinstimmung:  1.  mit  der  verschiedenen  Lös- 
lichkeit von  C  in  A  und  in  B;  2.  mit  dem  Einflufs,  den  die  An- 
wesenheit von  B  in  Lj"  und  von  A  in  L^  auf  die  Löslichkeit  von 
C  in  A  und  in  B  hat;  3.  von  der  erreichbaren  Konzentration  (also 
von  der  Menge  von  C). 

Der  Teilungsko3ffizient  ist  also  keine  Eonstante. 

Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  nähert  sich  jedoch  der  Teilungs- 
koeffizient einem  Grenzwert.     Dieser  Grenzwert  ist  der  sogenannte 


^  Oder  wenn  wenigstens  die  Molen  des  Kolloldgewebes  und  die  Bfinme 
zwischen  denselben  von  derselben  sehr  kleinen  Gröfsenordnung  sind. 

*  Bei  molekalarer  Durchdringung  sollte  das  HEKRY'sche  Gesetz  gelten. 
Doch  ist  68  möglich,  dafs  die  Wirkung  des  absorbierten  Stoffes  C  auf  das 
G^lgewebe  das  G^esetz  aufhebt. 

'  Siehe  darQber  ausführlicher:  Zweite  Abhandlung,  S.  16,  17:  Trennung 
einer  Loaung  in  zwei  Schichten. 

^  Z.  B.  durch  NaCl  in  einer  Lösung  von  Wasser  und  BemsteinsäurenitrU; 
Too  Wasser  und  Phenol  u.  s.  w.;  Zeitsehr.  phys.  Ckem.  28,  417. 

*  DB  BsiTTH,  Zeitaehr.  phys,  Chem.  (IdOO)  82,  68.  Gleichgewichte  mit 
zwei  flüssigen  Phasen  in  Systemen  von  Wasser-,  Alkohol-,  Alkalisalz. 
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Teilungsfaktor,  der  irrtümlich  als  eine  Eonstante  bezeichnet  worden 
ist.  Je  nachdem  die  Konzentration  zunimmt,  ändert  sich  der  Tei- 
lungsfaktor  und  nähert  sich  —  wenn  eine  Faltepunktlösung  besteht 
—  der  Elinheit,  da  die  zwei  flüssigen  Phasen  in  diesem  Punkt  iden- 
tisch werden.  Ist  die  gelöste  Substanz  teilweise  als  Doppel-,  teil- 
weise als  Einzelmoleküle,  oder  als  Ionen  in  Lösung,  dann  hat  der 
Teilungsfaktor  für  jede  Art  Moleküle  einen  besonderen  Wert 

UL  Teilung  eines  gelösten  Stoffes  iwischen  dem  absorbierenden 
Körper  und  der  Lösung. 

Unter  einem  „gelösten  Stoff^^  verstehe  ich,  dafs  er  in  wahrer 
homogener  Lösung  verkehrt,  d.  L  dafs  die  Moleküle  der  Lösung 
und  des  gelösten  Stoffes  sich  ganz  durchdrungen  haben  und  gar 
keine  Trennung  zwischen  beiden  zu  einem  Sol  (nach  Graham's  Be- 
zeichnung) stattgefunden  hat.  Als  Kriterien  dafbr  gelten:  dafs  ein 
Lichtstrahl  sich  durch  die  Lösung  fortpflanzt,  ohne  innere  Reflexion 
und  demzufolge  Polarisierung  (Tyndall's  Versuch)  und  also  ein 
optisches  Vakuum  (Spbing)  darstellt  —  dafs  der  gelöste  Stoff  durch 
poröse  Thonzellen  filtriert  —  dafs  er  den  Siedepunkt  der  Lösung 
erhöht  —  und  diffundieren  kann.  ^  Das  alles  gilt  von  starken 
anorganischen  Säuren,  starken  anorganischen  Basen,  Chlorüren, 
Nitraten,  Sulfaten  von  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  Zink,  Gad- 
mium,  Mangan,  Kobalt,  Nickel  u.  a.  Dagegen  mufs  man  von  den 
wässerigen  Lösungen  der  Chlorüre,  von  Aluminium,  Chromium,  Eisen, 
annehmen,  dafs  sie  schon  in  gewissem  Mafse  hydrolysiert  sind  und 
also  deu  Anfang  einer  Solbildung  erlitten  haben.  Das  ist  noch  mehr 
der  Fall,  wenn  die  Oxyde  (AljO,,  Cr^Oj,  Fe^Oj)  in  den  wässerigen 
Lösungen  der  Chlorüre  gelöst  sind.  Derselbe  Stoff  kann  in  dem 
einen  Lösungsmittel  homogen,  in  dem  anderen  als  Sol  in  Lösung 
sein,  z.  B.  Fuchsine  ist  homogen  gelöst  in  Alkohol,  Gerbsäure 
in  Essigsäure,  Kongorot  in  Alkalien;  im  Wasser  dagegen  sind  diese 
Stoffe  nicht  homogen  gelöst  (Picton,  Lindbb,  SpsiNa*).  Bei  der 
Teilung  eines  gelösten  Stoffes  zwischen  dem  absorbierenden  Körper 
und  der  Lösung  lassen  sich  verschiedene  Fälle  unterscheiden. 

*  Siehe  Linder  und  Fictom:  Solution  and  Psendosolntion,  Jomm,  Chm^ 
8o€,  (1S92)  92,  14S— 172;  Sprimq  (1899),  Ree,  trav,  chim.  Papa-Btu.  18,  28B. 

*  Auch  die  Lidsungen  von  PreuÜBischhlau,  WilliamsonBbüui,  PheDylbfan 
und  die  alkoholischen  Lösungen  von  Kolophen,  Kanadabalaam ,  Mastik  wd 
nicht  homogen,  sondern  kolloidal  (Sola). 
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1.  Wenn  der  Gel  sieb  in  einer  Lösnng  bildet  (=  Trennung  der 
LöBong  in  L^^  und  L^\  in  welcber  ein  dritter  krystalloldaler  Stoff  C 
gelöst  ist^  Im  aUgemeinen  wird  dann  der  Gebalt  an  C  in  beiden 
Terscbieden  sein. 

2.  Wenn  der  reine  HydrogeP  mit  einer  wässerigen  Lösung 
(bezw.  der  Alkogel  mit  einer  alkoboliscben  Lösung  u.  s.  w.)  von  C 
zusammengebracbt  wird.  Der  Stoff  C  wird  dann  so  lange  diffun- 
dieren nacb  dem  Gel,  bis  der  Gebalt  desselben  Gleichgewicbt  maebt 
mit  dem  Gebalt  der  Lösung. 

3.  Wenn  der  reine  Gel  bei  der  Yersucbstemperatur  getrocknet 
ist  (durcb  Aussetzen  am  Dampfvakuum)  und  dann  mit  der  Lösung 
von  C  wieder  bebandelt  vnrd.  Je  nacb  dem  Grad  seiner  Re- 
versibilität wird  dann  der  Gel  eine  gröfsere  oder  kleinere  Menge 
der  ganzen  Lösung  absorbieren'  und  wird  C  aufserdem  aus  der 
übrigen  Lösung  nacb  dem  Gel  diffundieren  (oder  umgekebrt),  bis 
Gleichgewicbt  entstanden  ist. 

4.  Wenn  der  absorbierende  Körper  eine  trockene,  poröse  Sub- 
stanz ist,  wie  Eoble,  Kaolin  n.  s.  w.  Die  Wirkung  ist  dann  dieselbe, 
wie  8ub  3.  bescbrieben  ist. 

Bei  diesen  Absorptionen  kann  der  absorbierende  Körper  einen 
gröfseren,  gleicben  oder  kleineren  Gebalt  an  C  als  die  Flüssigkeit 
bekommen.  * 


^  Dies  findet  statt  z.  B.,  wenn  drei  Stoffe  zusammen  eine  Lösung  bilden, 
und  durch  Temperatorftndening  eine  derselben  sich  als  Gel  abscheidet  Oder 
wenn  die  Zof&gung  einer  kryslalloYdalen  Substanz  die  G«lbildung  in  einer 
Lösung  von  zwei  Sto£Pen  verursacht  So  scheidet  sich  der  Hjdrogel  von  SiO« 
ans  einer  alkalischen  Lösung  durch  Neutralisieren  mit  Salzsäure  ab,  und  der 
H/drogel  von  AXfi^  aus  der  Lösung  eines  Salzes  durch  Neutralisieren  mit 
Kali  u.  s.  w.  (Siehe  über  die  Gelbildung  ausführlich  zweite  Abhandlung 
Z.  anorg,  Chem,  18,  20,  21.) 

*  Der  reine  Gel  kann  erhalten  sein  durch  Gelatinierung  eines  reinen 
(durch  Dialysieren  bereiteten)  Sols,  oder  durch  Auswaschen,  wenn  er  aus  einer 
Lösung  durch  eine  dritte  Substanz  zur  Abscheidung  gekommen  ist 

*  Die  wieder  aufquellbaren  Gels,  wie  Gelatine  und  Agar,  absorbieren, 
wenn  sie  getrocknet  sind,  wieder  die  (sehr  grofse)  Menge  Flüssigkeit,  welche 
sie  bei  ihrer  Bildung  enthielten;  wenigstens  insoweit  diese  Menge  nicht  durch 
C  etwas  abgeändert  wird.  Der  getrocknete  Kieselsäuregel  (SiO,- 0*2 -11,0) 
absorbiert  ±  1.6  bis  ±  4.8  H«0,  je  nach  den  Modifikationen,  die  er  erlitten  hat 
Der  getrodmete  Eisenoxydgel  (FeaQ,  1.5  H,0)  absorbiert  2.1  H,0  u.  s.  w. 
(alles  bei  15% 

^  Im  folgenden  nenne  ich  zur  Abkürzung  den  absorbierenden  Körper  P 
(im  Fall  eines  Gels  L^^  die  Flüssigkeit  L  (im  Fall  eines  Gels  L^%  und  den 
gelösten  kiystalloYdalen  Stoff  C. 
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Dabei  erhebt  sieb  jedoch  die  Frage,  was  unter  Gehalt  oder 
Konzentration  bei  einem  Kolloid  verstanden  werden  mofs.  Das  ist 
früher  oft  unbestimmt  gelassen  oder  nicht  genau  definiert,  weil  man 
die  Flüssigkeit,  in  P  (oder  in  2^^®")  anwesend,  aufser  Betrachtung 
liefs.  Bringt  man  diese  als  Lösungswasser  in  Rechnung  und  Ter- 
gleicht  dessen  Gehalt  {C)  mit  dem  Gehalt  von  L  {(7)  um  die  GrOlse 
der  Absorption  zu  messen,  dann  bleibt  es  fraglich,  ob  die  ganze 
Menge  Flüssigkeit,  in  P  absorbiert,  als  Lösungswasser  betrachtet 
werden  darf. 

Diese  Frage  habe  ich  ausführlich  behandelt  f&r  die  Absorption 
von  HCl  und  KCl  durch  Metazinnsäure  in  der  5.  Abhandlung.  ^  Es 
hat  sich  da  herausgestellt,  dafs  diese  Frage  sich  noch  nicht  beant- 
worten läfst  Wir  können  nicht  beurteilen,  was  in  den  allerkleinsten 
Bäumen  des  Gewebes  selbst  stattfindet,  z.  B.  ob  da  nicht  ein  Teil 
der  Flüssigkeit  so  gut  wie  in  den  festen  Zustand  übergeht,  wenn  der 
Gel  nach  der  Entwässerung  und  Wiederwässerung  nur  noch  wenige 
Moleküle  Flüssigkeit  absorbiert  hält  So  bleibt  dann  über  die 
Menge  Lösungswasser  im  Gel  oder  im  allgemeinen  in  P  eine  Un- 
sicherheit übrig.  Bei  der  folgenden  Betrachtung  der  drei  obenge- 
nannten Fälle  ist  darauf  Bücksicht  genommen. 

Erster  Fall:  CT'Xr. 

Dieser  Fall  kommt  unzweifelhaft  vor:  I.Wenn  die  Konzentration 
der  Lösung  L  nach  der  Absorption  abgenommen  hat  und  P  anfäng- 
lich keine  Flüssigkeit  enthält,  wie  getrocknete  Kohle,  Kaolin  u. s.w. 
Die  absorbierte  Flüssigkeit  in  P  mufs  dann  reicher  an  C  sein  ah 
L.  2.  Wenn  P  Flüssigkeit  absorbiert  hält  (wie  bei  Gels  der  Fall 
ist)  und  die  Berechnung  ergiebt,  dafs  cr>C  ist,  selbst  wenn  der 
ganze  Flüssigkeitsgehalt  des  Gels  als  Lösungsflüssigkeit  von  C  in 
Rechnung  gebracht  wird. 

In  diesem  Falle  ist  die  Absorptionskraft,  von  P  auf  G  vur 
geübt,  gröfser  als  die  Lösungskraft  von  L  auf  G.  Das  spezifisdie 
Absorptionsvermögen  von  P  für  C  kommt  dann  am  Tage. 

Viele  Beispiele  davon  sind  beobachtet,  wie  bei  Brom,  Jod, 
organische  Säuren,  Basen,  Farbstoffen  aus  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln durch  Kohle,  und  wie  bei  Säuren,  Basen,  Salzen  aw 
wässerigen  Lösungen  durch  Hydrogels  von  Al^O,,  SnO,,  MnO,, 
bei  Geweben  u.  s.  w. 


»  Z.  anorg.  Chem.  23,  115—118. 
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Zweiter  Fall:  G"  «  C 

In  diesem  Falle  ist  die  Absorptionskraft  von  P  anf  C  nicht 
gröfser,  als  die  Lösungskraft  von  L.  Innerhalb  gewisser  Grenzen  der 
Konzentration  ist  die  Absorption  von  C  in  P  also  proportional  der 
Konzentration  von  jL,  denn  die  Flüssigkeit  samt  ihrem  Salze  wird 
in  P,  wenn  dieser  getrocknet  ist,  absorbiert;  oder,  wenn  P  schon 
Flüssigkeit  enthält,  verteilt  sich  G  zwischen  beiden  gleichraäfsig. 

In  diesem  Falle,  der  ungefähr  zutrifft  z.  B.  beim  Kieselsäure- 
hydrogel  für  Säuren  und  Alkalisalze,  tritt  die  Unsicherheit  hervor, 
wieviel  KoUoldilüssigkeit  als  Lösungswasser  zu  betrachten  ist. 

Aufserdem  hat  Lagergben  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs 
G"  etwas  gröfser  als  C  werden  kann,  ohne  dafs  die  spezifische  An- 
ziehung von  P  auf  C  davon  die  Ursache  ist,  nämlich  wenn  die 
Löslic'hkeit  von  C  in  der  absorbierten  Flüssigkeit  vergröfsert  ist  in- 
folge des  ungeheueren  Absorptionsdruckes.  Das  ist  der  Fall  für 
Salze,  die  sich  durch  den  Druck  kontrahieren. 

Im  Falle  C  =  C  für  eine  Lösungsflüssigkeit  von  C  ist,  be- 
weist dies  noch  nicht,  dafs  P  keine  Absorptionskraft  für  G  hat, 
denn  C  kann  >  G'  sein  für  eine  andere  Lösungsflüssigkeit. 

Dritter  Fall:  G"  <  G, 

Dieser  Fall  stellt  eine  negative  Absorption  dar.  Auf  diesen 
Fall  hat  Lagebobek  zuerst  aufmerksam  gemacht.  Er  hat  sie  be- 
obachtet bei  der  Behandlung  von  Kohle  und  von  Kaolin  mit  wässe- 
rigen Lösungen  von  NaCl,  Na^SO^,  KCl,  NH^Cl.  Die  Konzentration 
der  Lösung  wurde  etwas  stärker,  also  mufs  sie  in  der  absorbierten 
Wasserschicht  abgenommen  haben.  Lagergben  erklärt  es  aus  dem 
ungeheueren  Druck  in  dieser  Schicht  (siehe  S.  323),  welcher  bei 
Salzen,  die  sich  durch  den  Druck  ausdehnen,  die  Löslichkeit  ver- 
ringert. ^ 

Bei  Salzen,  die  aus  Lösungen  durch  Kolloide,  poröse  Stoffe  u.  s.  w. 
nur  sehr  schwach  absorbiert  werden,  kann  also  der  Einflufs  des  Ab- 
sorptionsdruckes auf  die  Löslichkeit   scheinbar  eine  kleine  positive 


^  Laqerobbn,  S.  84 — SS  seiner  Abhandlung: 

F&r  NaOl  in  wftsBeriger  Lösung  hat  bei  Druckerhöhuag  erst  eine  Kon- 
traktion statt,  und  bei  noch  hö  eren  Drucken  (schon  unter  900  Atm.)  eine  Aus- 
dehnung (Braun,  Stackelbbro). 

Für  NH4CI  fängt  die  negative  Absorption  schon  bei  ±500  Atm.  an. 

Bei  NstSO«  geht  die  Kontraktion  erst  bei  2—8000  Atm.  in  Ausdehnung 
über  (Braun)  u.  s.  w. 
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oder  negative  Absorption  hervorrufen ,  die  jedoch  keine  eigentliche 
Absorption  ist,  denn  diese  mufs  die  Folge  einer  spezifischen  An- 
ziehung von  P  auf  C  sein. 

Bei  der  Absorption  von  Stoffen  (C)  aus  Lösungen  durch  poröse 
Substanzen,  wie  Kohle  u.  s.  w.,  darf  man  annehmen ,  dais  die  Kon- 
zentration der  absorbierten  Flüssigkeit  an  C  in  den  darauffolgenden 
Schichtchen  (worin  man  sich  die  ganze  Flüssigkeitsschicht  verteilt 
denken  kann)  im  allgemeinen  eine  verschiedene  ist.  Im  Fall,  dafs 
die  Anziehung  von  P  auf  C  gröfser  als  von  L  auf  C  ist,  mufs 
das  äufserste  Grenzschichtchen  eine  Konzentration  haben,  nur  wenig 
von  Z/,^  verschieden.  Die  darauffolgenden  Schichtchen  müssen  eine 
zunehmende  Konzentration  besitzen,  insofern  nicht  der  Einflufe  des  Ab- 
sorptionsdruckes auf  die  Löslichkeit  der  Substanz  C  darin  eine  Ab- 
änderung hervorbringt,  so  dafs  die  Orenzschicdit  an  der  Seite  von  P,  wo 
der  Absorptionsdruck  am  gröüsten  ist,  nicht  die  konzentrierteste  ist 

Der  Betrag  der  experimentell  gefundenen  Absorption  von  C  maus 
ein  Mittelwert  aus  allen  Schichtchen  sein. 

Bei  einem  Kolloid  ist  die  Sache  noch  komplizierter.  ¥üi  die 
in  den  Gewebszellen  eingeschlossene  Flüssigkeit  gilt  wohl  dasselbe, 
was  für  die  Flüssigkeit  in  den  Hohlräumen  der  Kohle  u.  s.  w.  oben 
angeführt  ist.  Doch  für  die  Flüssigkeit,  die  mit  dem  Kolloid  die 
Wände  des  Gewebes  bildet,  ist  dies  fraglich,  weil  so  geringe 
Dimensionen  der  Räume  (worin  die  Flüssigkeit  absorbiert  ist)  vor- 
kommen können,  dafs  —  wie  oben  (S.  326)  auseinander  gesetzt  ist 
—  von  einer  Moleküldurchdringung  (einer  festen  Lösung)  oder  von 
einem  Übergang  dazu  die  Bede  sein  kann. 

Dafs  bei  der  Absorption  von  Stoffen  aus  Lösungen  Wärme- 
entwickelung  stattfindet,  ist  anzunehmen.  Dieselbe  ist  nach  meinem 
Wissen  konstatiert  von  Vignon^  bei  der  Absorption  von  Säuren 
(HCl,  HjSOj  und  Basen  (KOH,  NaOH)  durch  Seide  und  Wolle, 
schwächer  durch  Baumwolle,  —  und  von  Köbkeb  bei  der  Ab- 
sorption von  Gerbsäure  durch  die  Tierhaut* 

17.  Absorption  von  Stoffen,  die  in  kolloidaler  Losung  (Sei)  sind. 

In  folgendem  will  ich  versuchen  zu  zeigen,  inwiefern  die  Q^ 
setze,  die  ich  oben  für  die  Absorption  von  Gusen  und  Flüssigkeiten 


«  Compt  rend.  110,  2S6,  909. 

*  Tb.   Köbhbb,    Zehnter  Jahresbericht    der  Deutschen  G^eiberschiile  so 
Freiberg  in  Sachsen.     1899.    S.  37. 
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angegeben  habe  (S.  322 — 324)  auch  auf  die  Absorption  Ton  (krystalloT- 
dalen)  Stoffen  aus  homogenen  Lösungen  anwendbar  sind. 

Ich  schliefse  also  dabei  die  Stoffe  aus,  die  schon  als  y,Sol'<  in 
kolloidaler  Lösung  sind.  Ich  rechne  dazu  nicht  allein  die  bekannten 
Hydrosols  von  Elementen  (wie  Se,  Ag,  Au  u.  s.  w.),  Ton  Oxyden 
(wie  SiO,,  Fe^Oj,  Al^Oj,  SnO,  u.  s.  w.),  von  Sulfuren  (wie  As^S,, 
CuSy  Sb^S,  u.  s.  w.),  sondern  auch  die  oben  (S.  328)  erwähnten 
Salzlösungen,  wo  die  Basen  mehr  oder  weniger  durch  Hydrolysie- 
rung  im  Solzustande  verkehren.  Diese  hydrolysierten  Stoffe  stehen 
dem  flüssigen  Zustande  noch  sehr  nahe,  doch  verkehren  schon 
im  ersten  Stadium  einer  Trennung  von  der  übrigen  Flüssigkeit. 

Solche  im  Solzustande  verkehrenden  Kolloide  werden  durch 
poröse  Stoffe,  wie  Kohle,  Pflanzengewebe  u.  s.  w.,  in  gewissen  Fällen 
ganz  absorbiert.  Der  Hydrosol  von  As^S,  (aus  ASjOjaq  und  H,S 
frisch  bereitet)  giebt  z.  B.  an  Tierkohle  alles  As^S,  ab.  Das  Klären 
von  opalisierenden,  trüben,  durch  Farbstoffe  im  Solzustande  ge- 
färbte ^üssigkeiten  mittels  einer  darin  hervorgebrachten  Gelbildung 
beruht  auch  auf  einer  Absorption  dieser  Sols  durch  den  gerinnen- 
den Gel.  So  wie  zwei  verschiedene  Flüssigkeiten  anziehende  Mole- 
kularkräfte auf  einander  ausüben,  so  hat  dies  auch  zwischen  zwei 
Kolloiden  statt,  oder  zwischen  einer  festen  porösen  Substanz  und 
einem  Kolloid  im  Solzustande.  Im  allgemeinen  ist  diese  Absorption 
eine  starke,  so  dafs  oft  alles  absorbiert  wird  und  keine  Teilung 
stattfindet.  Doch  können  Lösungsmittel  das  absorbierte  Kolloid 
wieder  dem  absorbierenden  Körper  allmählich  entziehen,  wenn  sie 
es  in  wahre  Lösung  zurückzubringen  vermögen. 

Zum  selben  Falle  müssen  auch  wahrscheinlich  diejenigen 
Färbereiprozesse  gebracht  werden,  wobei  organische  Gewebe  mit 
Farbstoffen  im  Solzustand  (sei  es  auch  im  ersten  Stadium)  behan- 
delt werden.  So  z.  B.  Seide  und  Wolle  mit  Fuchsin  und  mit 
Kongorot  in  wässeriger  Lösung  (S.  328).  Bei  der  Gerberei  absorbiert 
die  Tierhaut  die  Gerbsäure,  welche  im  Wasser  sich  in  kolloidaler 
Lösung  befindet;  dadurch  wird  die  Permeabilität  der  Haut  auf- 
gehoben, und  damit  gröfstenteils  ihr  Absorptionsvermögen  für 
Wasser.  ^    Als  Absorptionsverbindungen  zwischen  Kolloiden  müssen 


*  KöBNSB,  Jahresbericht  u.  s.  w.,  S.  85.  „Leder  ist  tierische  Haut,  welche 
durch  Einlagerung  eines  Gerbstoffes  das  Vermögen  der  molekularen  Imbibition 
mehr  oder  weniger  verloren  hat  und  nur  noch  kapillares  Imbibitionsvermögen 
besitzt" 
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nach  meiner  Ansicht  die  amorphen  Komplexe  betrachtet  werden, 
die  oft  bei  Niederschlägen  entstehen,  und  denen  man  oft  iirtümlich 
chemische  Formeln  zugeschrieben  hat.  Als  Beispiel  führe  ich  das 
amorphe  Schwefelselenium,  aus  Selenigsäurelösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff niedergeschlagen,  an,  worin  S  und  Se  in  variablen  Pro- 
portionen ein  kolloidales  Komplex  bilden;  ebenso  Schwefeltellur ,^ 
Schwefelgold,*  Jodschwefel,  Schwefelantimon,  Sb^Sg  und  Sb^S^'  u.s.w. 
So  bilden  auch  Fe^O,  mit  FeO,  PbO,  mit  PbO,  MnO,  mit  MnO 
und  mit  anderen  kolloidalen  Oxyden,  Fe^Oj  mit  Cr^Oj*  amorphe 
und  kolloidale  Komplexe  oder  Absorptionsverbindungen  in  unbe- 
stimmten Proportionen,  welche  den  Charakter  der  chemischen  Ver- 
bindung noch  nicht  besitzen  und  keiner  chemischen  Formel  ent- 
sprechen. 

Alle  diese  Absorptionsverbindungen  zwischen  zwei  oder  mehr 
Kolloiden,  oder  zwischen  amorphen  porösen  Körpern  und  Kolloiden 
sind  noch  nicht  in  ihrem  Entstehen,  in  ihrer  Zusammensetzung 
und  in  ihren  möglichen  Gleichgewichtszuständen  auf  solche  Weise 
untersucht,  dafs  sich  daraus  allgemeine  und  gesetzmäfsige  Folge- 
rungen ableiten  lassen.  Ich  beschränke  mich  darum  hier  darauf 
dieselben  von  den  Absorptionsverbindungen  zvnschen  absorbierenden 
Körpern  und  krystalloldalen  Stoffen  zu  unterscheiden,  was  bisher 
meines  Wissens  vernachlässigt  ist. 


y.  Die  Absorption  von  krystalloidalen  Stoffen  aus  homogenen 

Lösungen. 

Es  ist  weit  davon  entfernt,  dafs  diese  Absorptionserscheinungen 
bis  jetzt  gründlich  untersucht  sind.  Nur  für  einzelne  Fälle  ist  die 
Abhängigkeit  derselben  von  den  verschiedenen,  auf  S.  322  genannten 
Faktoren  untersucht,  wie  sich  aus  der  folgenden  Übersicht  ergiebt 

Die  Absorption,  welche  stattfindet,  wenn  ein  Hydrosol  (z.  B.  ?on 
FcjOj,  AlgOg,  SnOg,  SiOjj,  Sb^Sj  u.  s.  w.)  durch  eine  Lösung  einer 
Säure,  Base  oder  eines  Salzes  bei  verschiedenen  Konzentrationen 
und  verschiedenen  Temperaturen  zu  einem  Hydrogel  wird,  ist  noch 
nicht  untersucht.     Nur  die  Grenzkonzentrationen,  d.  h.  die  höchste 

*  Hofmann  u.  Krüss,  Ber.  deutseh.  ehern,  Oes,  1887,  2369. 
"^  Braunbb,  Jourfi,  Chem.  Soc.  1889,  320,  382. 

'  Klfnker,  Journ,  prakt.  Chem.  (1899)  59,  150,  358;  Wxuc,  Fruemui 
Zeitschrift  1891,  428. 

*  Mayer,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  1889,  2627 
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Verdünnung,  welche  die  Gelabscbeidung  sogleich  hervorbringt^ 
sind  für  einige  Stoffe  (S&nren,  Salze)  bei  dem  Hydrogel  von  As^S, 
bestimmt  worden  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur.^ 

Dabei  haben  sich  einige  Regelmäfsigkeiten  hervorgethan.  Die 
Salze  (mit  starken  Säuren)  der  trivalenten  Elemente  (Fe,,  AI,,  Cr,, 
haben  das  stärkste  Gerinnungsvermögen  (Grenzkonz.  ±  Vöoooo)*  I^^" 
auf  folgen  die  Salze  der  divalenten  Elemente  (Ca,  Ba,  8r,  Zn,  Cd,  Co,  Ni, 
Mn,  Fe,  Cu,  Grenzkonz.  5 — 10  mal  gröfser),  deren  Wirkung  von 
einander  so  gut  wie  nicht  verschieden  ist;'  schwächer  wirken  die 
Salze  der  monovalenten ,  etwas  stärker  die  starken  anorganischen 
Säuren.  Von  den  Säuren  haben  die  letztgenannten  das  stärkste 
Gerinnungsvermögen;  ein  schwächeres  besitzen  Phosphorsäure,  Oxal- 
säure. Im  allgemeinen  haben  Elektrolyte  eine  Wirkung  und  Nicht- 
elektrolyte  keine.'  Dagegen  haben  Kohlensäure,  Borsäure,  die 
schwachen  organischen  Säuren,  wie  Weinstein-,  Bernstein-,  Essigsäure, 
gar  keine  Wirkung.  Inwiefern  jedoch  die  Gröfse  des  Atomgewichtes, 
oder  die  Gröfse  der  Ionisation  der  Elektrolyte,  oder  um- 
gekehrt die  Gröfse  der  Hydrolysierung  (z.  B.  bei  den  Salzen  der 
trivalenten  Elemente),  oder  die  im  Gel  absorbierte  Menge  des 
Gerinnungsmittels,   die    wirksamen    Faktoren    sind,    das    ist   noch 


*  Von  ScHULZi,  Joum.  prakt  Chem.  (1882)  24,  442,  und  spftter  auch  von 
LoKDEB  u.  PicToii(1895),  Joum.  Chem,  Soc,  67, 63.  Einzelne  derartige  Beobachtungen 
sind  noch  gemacht  über  die  Gerinnung  des  kolloidalen  Schwefels  aus  Lösungen 
von  SOj  und  HjS  (Joum.  prakt.  Chem.  [2]  20,  276  von  Stinol  u.  Morawskt). 
Ebenso  von  Cbüx  über  Gerinnung  von  Al^O«  aus  dem  Sol  desselben,  durch 
langes  Kochen  des  basischen  Acetats  erhalten.  {Ann.  Chim.  Pharm.  [1854] 
89,  169.) 

'  Eine  Ausnahme  machen  die  Chlorüre  von  Pb  und  Hg,  deren  Ge- 
rinnungsvermögen viel  stärker  ist  Jedoch  diese  Salze  sind  nach  Spring  nicht 
in  homogener  Lösung,  indem  dagegen  die  Salze  der  obengenannten  divalenten 
Elemente  keine  Hydrolysierung  verraten. 

'  Bredio  {Joum.  angew.  Chem.  1898,  954)  fand,  dafs  Aceton,  Zucker, 
Ureum  eine  koUoYdale  Goldlösung,  durch  elektrische  Verstaubung  bereitet,  nicht 
koagulieren.  Siehe  weiter  Lottkbmoser,  Joum.  prakt.  Chem.  [2]  56,  241,  Ober 
Gerinnung  von  kolloidaler  Silberlösung.  Über  den  Absatz  von  Suspensionen 
durch  verschiedene  Stoffe,  und  die  davon  notwendige  Menge,  wurden  Unter- 
suchungen gemacht  durch  Ad.  Maier,  „Über  die  Einwirkung  von  Salzlösungen 
auf  die  Absetzungsverhältnisse  thoniger  Erden**  (Wollny's  Forschungen  auf 
dem  Oebiet  der  Ägrikulturphysik  (1878)  2,  Heft  3),  und  durch  G.  Bodlandeb, 
„Über  Suspensionen"  {Neues  Jahrb.  Mineral.  1898,  II,  148—168).  Bodlamdeb 
fand,  dafs  Elektrolyte  das  in  Wasser  suspendierte  Kaolin  zur  Flockung  bringen, 
Nichtelektrolyte  dagegen  nicht 
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ganz  unbekannt.    Anfserdem  gelten  die  Zahlen  nur  für  die  gewöhn- 
lichen Temperaturen  und  einen  kurzen  Zeitraum.  ^ 

Was  nun  die  Absorption  des  Gerinnungsmittels  anbetrifft,  so 
ist  in  einigen  Fällen  schon  beobachtet,  dafs,  die  kleine  Menge  Säure, 
Base,  Salz  u.  s.  w.,  welche  genügt,  um  die  Gelabscheidung  heryor- 
zubringen,  im  Gel  absorbiert  wird,  z.  B.  die  Schwefelsäure,  wo- 
durch ein  Sol  von  Al^Oj  gelatiniert  (Walter  Cbüm).  *  Gleiches 
beobachtete  ich  für  das  Kali,  wodurch  ein  Sol  von  Metazinns&nre 
zum  Gel  wird. 

Jedoch  fehlen  hier  genügende  Beobachtungen,  um  festzustellen, 
welche  Bedeutung  diese  Absorption  für  die  Gelbildung  hat. 

Die  Absorption,  welche  stattfindet,  wenn  bei  chemischer  Wechsel- 
wirkung zwischen  zwei  chemischen  Verbindungen'  ein  Niederschlag 
im  Gelzustande  entsteht  (im  allgemeinen  im  amorphen  Zustande), 
und  wenn  dabei  die  gelöst  bleibende  (krystalloldale)  Verbindung 
mehr  oder  weniger  absorbiert  wird  *  —  diese  Absorption  ist  ebenso- 
wenig quantitativ  bei  verschiedenen  Konzentrationen  und  Tem- 
peraturen untersucht  Diese  absorbierten  Stoffe  können  dabei  auf 
merkwürdige  Weise  die  Eigenschaften  der  kolloidalen  Stoffe,  was 
die  Zurückkehr  zum  Solzustande  betrifft,  ändern. 

So  schleppt  die  Metazinnsäure,  wenn  sie  aus  einer  Lösung,  bei 
Anwesenheit  von  Eisen,  durch  Salpetersäure  abgeschieden  wird, 
Ferrinitrat  mit;  sie  bekommt  dadurch  die  Eigenschaft,  durch  Be- 
handlung mit  Wasser  wieder  zum  Hydrosol  zu  werden.^ 

Ein  zweites  Beispiel  davon  ist  Linder  und  Pictok's  Beobach- 
tung, dafs  die  durch  H^S  präzipitierten  Hydrogels  von  CuS,  HgS, 
ASjSg,  CdS  nicht  allein  eine  gewisse  Menge  H^S  absorbiert  halten 
können,  sondern  auch  unter  gewissen  umständen  durch  eine  gewisse 
Menge  H^S  wieder  zum  Hydrosol  werden  können.  ^ 


^  Nach  längerer  Zeit  oder  durch  anhaltendes  Schütteln  findet  die  GkriDonng 
wohl  bei  einer  noch  geringeren  Konzentration  statt  (Sohulsk). 
«  Ann.  Chim.  Phya,  (1854)  89,  156. 

*  Z.  B.  zwischen  Salzen  und  Basen,  zwischen  Salzen  und  Sakfin. 

^  Hierzu  gehört  die  bekannte  Erscheinung,  dafs  dieee  Gkla  sich  be- 
schwerlich auswaschen  lassen. 

'  F.  H.  VAM  Leent,  Rec.  trav.  chim.  Paya-Bas  1898,  17,  86. 

*  Jaum.  Chem,  Soe.  (1892)  61,  114.  LmnxB  und  Pigton  meinen  ein  be- 
stimmtes Molekülerhältnis  zwischen  H,S  und  dem  KoUoYd  annehmen  <b 
mQssen,  nämlich: 
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Reihen  von  Absorptionsyersuchen  mit  reinen  nnd  ganz  um- 
kehrbaren Gels,  d.  h.  solche,  die  nach  Eintrocknen,  in  der  Flüssig- 
keit (worin  sie  entstanden  waren)  wieder  zom  ursprünglichen  Volum 
aufquellen,  sind  nach  meinem  Wissen  bis  jetzt  noch  nicht  gemacht. 
Dagegen  sind  f&r  Gels,  die  nach  dem  Eintrocknen  bei  15^  nur  be- 
schränkte Mengen  von  Flüssigkeit  wieder  absorbieren,  einige  Reihen 
Absorptionsversuche,  mit  verschiedenen  Lösungen,  publiziert.  Aufser 
meinen  früheren  Bestimmungen  ^  der  Absorption  von  Säuren  (von  Cl, 
NO3,  SO^)  und  ihrer  Kaliumsalze  durch  Hydrogels  von  SiO,,  SnO,, 
MnO,,  AljOj,  FcjjOj,  worunter  zwei  ausführliche:  nämlich  von 
Schwefelsäure  durch  sogenannte  Metazinnsäure  und  von  Ealium- 
sulfat  durch  den  (nach  Fb£^y  bereiteten)  Hydrogel  von  MiiO,; 
aufser  diesen  Bestimmungen  habe  ich  neuerdings  ^  zwei  Reihen  von 
Absorptionsversuchen  von  Salzsäure  und  von  Chlorkalium  durch 
Metazinnsäure  publiziert  Auch  haben  Eboeckeb'  und  G.  C.  Schmidt^ 
einige  Versuchsreihen  veröffentlicht  über  die  Absorption  von  J,  Br, 
Essigsäure,  HCl,  HgSO^,  KOH,  NaOH,  KJ  und  KBr  durch  Kohle 
aus  wässeriger  und  einzelne  aus  alkoholischer  oder  essigsaurer 
Lösung.  Walker  machte  Versuche  über  die  Absorption  von  Farb- 
stoffen durch  Seide.  ^  Laoebosen  machte  einige  Versuche  über  die 
Absorption  von  Oxalsäure,  Bemsteinsäure  und  einigen  Alkalisalzen 
und  alkalischen  Erdsalzen  durch  Tierkohle  und  Kaolin  (einzelne 
mit  Glaspulver).  ^ 


im  Sol  ' 

im  Gel 

CuS 

1:7 

1:7 

HgS 

1:31 

1:62 

A8.S, 

1:8 

1:16 

CdS 

1:22 

ZnS 

1:7 

f  1:  ±  U 

*  Bei  eiuer  anderen  Bestimmung. 

Von  einer  chemischen  Verbindung  kann  jedoch  hier  keine  Kede  sein; 
wahrscheinlich  nur  von  Grenz-Kouzeutratiouen. 

^  Joum.  pr.  Chem.  23,  324—349  u.  379—396;  Landw,  Vers.-Stat.  35, 
69—136. 

»  Z,  anorg.  Chem.  23,  111—125. 

•  Inaug.  Dissert  1892.    Über  die  Adsorption  gelöster  Körper  durch  Kohle. 
^  Zeitaehr,  phys.  Chem.  (1895)  15,  56. 

*  Journ.  Chem.  Soe.  (1896)  69,  1331. 

•  Bih,  tüL  k.  Svenska  Vei.  Akad.  Handl.  24,  II,  Nr.  4  (1899). 
Z.  anorg.  Chem.  XXiTT.  28 
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YL   Die  bei  der  Absorption  wirksamen  Faktoren. 

Die  Absorption  von  krystalloldalen  Stoffen  ist   abhängig  von: 
A  der  Art  und  dem  Bau  des  Kolloids  (oder  im  allgemeinen 

des  amorphen  Stoffes), 
B  der  Art  des  Lösungsmittels , 
C  der  Art  des  gelösten  Stoffes, 
D  dem  Zustand  der  Moleküle  des  gelösten  Stoffes, 
E  der  Temperatur. 

A.  Abhängigkeit  von  der  Art  und  dem  Bau  der 
absorbierenden  Stoffe. 

Alle  Kolloiden,  und  im  allgemeinen  alle  amorphen  Substanzen, 
haben  mehr  oder  weniger  ein  Absorptionsvermögen  fiir  krystalloldale 
Substanzen.  Insofern  sollte  man  geneigt  sein  anzunehmen,  dafs 
diese  Absorption  eine  allgemeine  physische  Eigenschaft  wäre,  unab- 
hängig von  der  chemischen  Zusammensetzung,  und  nur  vom  Bau 
des  absorbierenden  Stoffes  abhängig.  Dieser  hat  in  Wirklichkeit 
sehr  grofsen  Einfiufs ,  wie  sich  z.  B.  aus  den  verschiedenen  Ab- 
sorptionsvermögen bei  Zuckerkohle,  Holzkohle,  Tierkohle  ergiebt, 
und  bei  auf  verschiedene  Weise  bereiteten  oder  modifizierten  Gels 
derselben  chemischen  Verbindung.  Indem  ich  später  darauf  zurück- 
komme, ob  das  Absorptionsvermögen  von  der  chemischen  Natur  an 
und  für  sich  abhängig  ist,  so  bemerke  ich  hier  nur,  dafs  die  che- 
mische Natur  gewifs  Einfiufs  hat  auf  den  Bau.  So  bilden  Gelatine, 
Agar,  umkehrbare  Gels;  Kieselsäure,  Zinnoxyd  u.  s.  w.  nicht  um- 
kehrbare Gels.     Doch  ist  dieser  Einfiufs  noch  ganz  unbekannt. 

Wir  müssen  uns  also  auf  die  Thatsache  beschränken,  dafs  jede 
Änderung  im  Bau  des  Gelgewebes  eine  Änderung  im  Absorptions- 
vermögen hervorbringt.  So  fand  ich,  dafs  das  rote  kolloidale  MnO| 
(nach  Fe£my  bereitet)  Säuren  und  Salze  aus  wässeriger  Lösung 
stärker  absorbiert  als  das  schwarze  ^  (durch  Chlor  aus  einer  Mangan- 


*  Z.  B.:  lOOmg-Mol.  MnO,  absorbieren: 


Aus  40  ccm  Wasser  mit  10  mg-Mol.  K^SO« 
„  40  „  „  „  10  „  H^SO* 
„    200,,  „        „    20      „        KOH 


das  rote  das  schwarze 


5.4  mg-Mol.  KaSO« 
3.9»  „  U,804 
29.6     „  KOH 


1.65mg-MoLK,S04 
1.1»  „  H,S04 
1.68      „        KOH 
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Salzlösung  bereitet).  Ebenso  absorbiert  der  Hydrogel  von  SnO, 
(sogenannte  Zinnsäure,  frisch  aus  SnCl^  mit  Wasser  bereitet  und 
bei  15^  getrocknet)  stärker  Säuren ,  Basen,  Salze,  als  der  bei  15^ 
getrocknete  Hydrogel  von  sogenannter  Metazinnsäure.^     Wird   der 


t 

A^ 

B 

^ 

.3       /-J 

^ 

" 

/ 

^ 

■^ 

// 

1  . 

1 

t  2  J  ^  5 

— ^  Mol.  SO,  in  100  ccm  Wasser. 
Fig.  1. 


letztere  getrocknet  und  erwärmt,  dann  entsteht  dadurch  eine  neue 
Änderung,  wodurch  sein  Absorptionsvermögen  für  Wasser,  und  zu 
gleicher  Zeit  für  Schwefelsäure,  in  wässeriger  Lösung  abnimmt  — 
wie  aus  Fig.  1  erhellt.  A  ist  die  Absorptionskurve  für  eine  Meta- 
zinnsäure,  aus  Sn  mit  Salpetersäure  bereitet^  ausgewaschen  und  luft- 
trocken  geworden   (Gehalt  2.1   Mol.  H^O),    welche   im   gesättigten 

Wasserdampf  einen  Gehalt  annahm  von 2.3  H,0 

B  ist  die  Absorptionskurve  für  dieselbe  Metazinn- 
säure,  nachdem  sie  bei  gelinder  Wärme  getrocknet  war, 
welche  im  gesättigten  Wasserdampf  einen  Gehalt  bekam  von    1 .95  fljO. 


^  Z.  B.:  lOOmg-Mol.  SnO,  absorbieren: 


Zinnsäure 


Metazinnsäure 


Aus  40  ccm  Wasser  mit  lOmg-Mol.  E[,S04 
„    50  „  „        „    10      „       H,S04 

„    80  „  „        „    20      „       H^O, 


2  mg-Mol. 
8      „ 
9»     .. 


1.6  mg-Mol. 
23* 
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P  ist  ein  Punkt,  erhalten,  nachdem  sie  bei  100^  getrocknet 
war,  und  ist  wieder  niedriger  gelegen;  er  zeigt  also  an,  dafs  bei 
gleicher  Endstärke  der  Lösung  (derselben  Abscisse)  die  absorbierte 
Menge  kleiner  geworden  ist. 

Man  kann  im  allgemeinen  annehmen,  dafs  jede  Modifikation 
in  der  Sti*uktur,  welche  durch  die  Berührung  mit  der  Lösung  nicht 
umkehrbar  ist,  das  Absorptionsvermögen  für  gelöste  Stoffe  abändeil 
Diese  Modifikationen  sind  unendlich  viele  und  kontinuierliche. 

Wie  Habdy^  sehr  richtig  bemerkt  hat,  hängt  die  Struktur 
eines  Gels  aufser  von  der  chemischen  Natur  desselben  von  den 
folgenden  Faktoren  ab: 

1.  Der  Art  der  Substanz,  welche  die  Gelbildung  hervorbringt 

2.  Der  Konzentration  derselben  in  der  Lösung. 

3.  Der  Konzentration  der  gelatinierenden  Substanz. 

4.  Der  Temperatur. 

Diese  Faktoren  bestimmen,  ob  das  Kolloid  ein  offenes  Netzwerk 
oder  einen  geschlossenen  Wabenbau  bildet,  oder  nur  aus  absonder- 
lichen Körnchen  (Globuliten,  Granularköi*per)  besteht;  sie  bestimmen 
aufserdem,  wie  dick  die  Wände  und  wie  klein  die  Interstitien  oder 
Hohlräume  sind. 

Weiter  können  bei  nicht  umkehrbaren  Gels  (wie  ich  bei  SiO,, 
AljOj,  Fe^Oj,  SiiOg  u.  s.  w.  angezeigt  habe)  durch  Erwärmung, 
Druck,  Zeitwirkung  nicht  umkehrbare  Modifikationen  stattfinden. 
Alle  diese  Modifikationen  erzeugen  eine  weitere  Trennung  des  L^ 


^  On  the  Structure  of  Cell-protoplasm.    Jottrn,  Pkysiolagy 
24,   158.      Hardt    giebt    viele    interessaute    Beispiele     davon     bei    EiweiTs, 
Gelatine,  Agar. 

So  beobachtete  er  eiue  körnige  Abscheidang  (Granulär  precipitate)  bei 
starker  Verdünnung,  wo  sich  also  kein  Gewebe  bilden  konnte. 

Beim  Eiweiis  brachte  eine  Lösung  von  HgOl«  ein  G^  mit  ofiPeuer  Nets- 
struktur hervor,  um  so  dichter  je  nachdem  die  Eiweifslösuiig  konzentrierter  wtf. 

Eiue  HgClj-Lösung,  oder  Alkohol,  ergab  in  einer  verdünnten  Gelatine- 
lösung eine  oflene  Netzstruktur  (Vesicles  deformed  to  polyhedra  by  mutoal 
pression).  Auch  kommt  ein  Wabenbau  hervor,  wenn  das  Gerinnongsmittel 
im  Überschuls  ist 

HgCl]  erzeugt  in  Eiweifslösung  ein  Netzwerk,  dessen  Maschen  (1.7  Mikron) 
dreimal  bO  laug  sind,  als  durch  Osmiumsäure  (0.5  Mikron),  und  fast  doppelt 
so  lang,  als  durch  Sulfocyaukalium  hervorgebracht  wird. 

Wenn  Gelatine  durch  Furmalin  koaguliert  wird,  hat  sie  ihre  Umkell^ 
barkeit  (Wiederaufquellung)  eingebüfst;  desgleichen  EiwelDs  durch  HgCl,  u,  •.  w. 
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von  L^^  —  eine  Verdickung  und  Zusammenziehung  der  Wände,  eine 
Verengung  der  Hohlräume  —  also  eine  Änderung  der  Kapillarkräfte, 
wodurch  auch  der  Absorptionskoeffizient  des  Kolloids  sich  abändert. 
Das  Verhältnis,  das  zwischen  dem  Bau  des  Kolloids  (Granulär- 
körper, Netzwerk,  Wabenbau,  Verdickung  der  Wände,  Verengung 
der  Höhlen)  und  ihr  Absorptionsvermögen  für  krystalloldale  StoflFe 
aus  Lösungen  besteht,  ist  noch  sehr  wenig  bekannt.  Ein  weites 
Untersuchungsfeld  steht  hier  oflFen. 

B.  Von  der  Art  der  Lösungsflüssigkeit. 
Obgleich  die  Kolloide  und  porösen  amorphen  Stoffe  homogene 

Lösungen  von  krystalloldalen  Stoffen  im  ganzen  absorbieren,  so  ist 
doch  das  Lösungsmittel  ein  wirksamer  Faktor  bei  der  Absorption. 
Erstens  ist  die  Wirkung  von  L  auf  C  (welche  dessen  Löslichkeit 
bestimmt)  der  spezifischen  Absorptionkraft  von  P  auf  C  entgegen- 
gesetzt ^  Viele  Beobachtungen  können  daraus  erklärt  werden.  So 
wird  Pikrinsäure,  welche  löslicher  in  Alkohol  als  in  Wasser  ist, 
in  gröfserer  Menge  durch  Seide  aus  der  wässerigen  als  aus  der 
alkoholischen  Lösung  absorbiert  (Walkee  und  Appleyabd).  Jo- 
dium,  welches  löslicher  ist  in  Alkohol  als  in  Essigsäure,  wird  durch 
Pfianzenkohle  stärker  absorbiert  aus  essigsaurer  als  aus  alkoholischer 
Lösung  (Keöckek).  Zweitens  kommt  die  Wirkung  von  P  auf  L  in 
Betracht;  dadurch  kann  die  Löslichkeit  von  C  in  L  geändert 
werden;  fär  den  Absorptionsdruck  hat  Lagebgben  dies  zuerst  her- 
vorgehoben, wie  oben  mitgeteilt  ist  (S.  331).  Drittens  kann  L  den 
Bau  von  P  abändern,  wodurch  auch  dessen  Absorptionsvermögen 
geändert  wird.  Das  Lösungsmittel  kann  aufserdem,  wie  Lagebgben 
bemerkt,  noch  eine  spezifische,  uns  unbekannte  Wirkung  ausüben, 
welche  die  Absorption  verhindert  oder  befördert  Es  ist  darum 
nicht  zu  wundem,  dafs  manche  Fälle  noch  nicht  erklärt  werden 
können,  z.  B.  dafs  die  Seide  keine  Pikrinsäure  aus  einer  Benzol- 
lösung absorbiert,  wohl  aber  aus  alkoholischer  Lösung,  obwohl  die 
Pikrinsäure  weniger  löslich  ist  in  Benzol  als  in  Alkohol. 

C.  Von  der  Art  der  gelösten  Substanz. 

Die  Gels,  ebenso  poröse  amorphe  Stoffe  (Kohle,  Kaolin  u.  s.  w.), 
können  allerhand  chemische  Verbindungen  aus  homogenen  Lösungen 
absorbieren:  Elemente,  anorganische  und  organische  Säuren,  Basen, 

^  Das  macht  eich  aach  bemerkbar,  wenn  ein  Kolloid  eine  Sabstanz  C  ab- 
sorbiert bat  und  nar  durch  wiederholtes  Auswaschen  mit  L  davon  allmfthlich 
befreit  werden  kann. 
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Salze  u.  8.  w.  So  absorbiert  z.  B.  der  Hydrogel  von  A1,0,  und 
der  Hydrogel  von  Fe^Oj!  Schwefelsäure,  Alkalien,  Alkalisalze,  wie 
KjSO^,  KNO3,  (NHJ^SO^  —  noch  stärker  das  Karbonat  von  K  und 
NH^  ^  —  organische  Farbstoffe  u.  s.  w.  Wäre  die  Absorption  un- 
abhängig von  der  chemischen  Natur  von  C,  dann  würde  P,  ans 
Lösungen  in  derselben  Flüssigkeit  L,  verschiedene  (in  L  gleich- 
lösliche) Substanzen  C  in  gleicher  Molekülmenge  absorbieren.'  Die 
Molekularkräfte  zwischen  P  und  verschiedenen  Stoffen  C  würden 
dann  einander  gleich  sein  müssen.  Dies  ist  im  allgemeinen  nicht 
der  Fall.  Die  chemische  Natur  von  G  hat  in  vielen  Fällen  grofsen 
Einflufs. 

Wenn  P  und  C  sich  nach  der  gewöhnlichen  chemischen  Auf- 
fassung indifferent  verhalten,  so  findet  zwar  oft  eine  Absorption  statt, 
jedoch  in  vielen  Fällen  eine  nur  schwache.  So  beobachtete  ich  eine 
schwache  Absorption  von  Kalisalzen  (Chlorür,  Nitrat)  durch  die  luft- 
trockenen Hydrogels  von  SiO,,  SnO,,  MnO,,  BeO,  Al^Oj,  Fe^O,, 
Cr^Oj. '  Das  Kaliumsulfat  wird  oft  stärker  absorbiert,  z.  B.  durch 
MnOj,  SnOj  u.  s.  w.  Doch  scheint  es,  dafs  in  manchen  Fällen 
die  Absorption  sich  hervorthut  als  ein  Vorläufer  der  che- 
mischen Verbindung.  So  fand  ich,  dafs  der  Hydrogel  von  SiO, 
viel  stärker  die  Alkalien  und  den  Kalk  absorbiert,  als  die  starken 
Säuren  (von  SO^,  NO3,  Gl)  und  ihre  Alkalisalze,  selbst  in  dem  Fall, 
wenn  Kohlensäure,  Phosphorsäure,  Borsäure  dieser  Absorption  ?on 
alkalischer  Base  entgegen  wirken  (siehe  unten  S.  860).  Das  rote 
MnO,  (nach  Fb£my),  welches  bekanntlich  chemische  Verbindungen 
mit  starken  Basen  bilden  kann  und  auch  saure  Eigenschaften  auf- 
weist, absorbiert  nicht  stark  KGl  und  KNO3,  besser  Schwefelsäure  und 
KjSO^,  noch  besser  alkalische  Basen;  selbst  Kali  kann  es  aus  diesem 
Kaliumsalze  entbinden  (siehe  unten  S.  364).  Metazinnsäure  absor- 
biert KGl  schwach,  dagegen  HGl  sehr  stark,  wie  ich  in  meiner 
letzten  Abhandlung  mitgeteilt  habe.  ^ 

Viele  organischen  Gewebe  zeigen   ein   sehr  verschiedenes  Ab- 

*  WakinotoN)  Joum.  praki.  Chem,  (1868)  104,  816. 

*  Voraasgesetzt,  dals  dieser  keine  Modifikation  bei  der  Absorption  erleidet 

*  Siehe  für  SiO,,  SnO,,  MnO,  Joum.  prakt  Chem,  28,  827,  381,  340, 
843,  845.  Für  BeO,  A1,0,,  Fe,0,,  Cr,Oa  siehe  die  Tabelle  in  Landw.  Ver,- 
Stat  35,  82.  Auch  wenn  die  absorbierte  Menge  Salz  auf  dem  ganzen  Wasser 
gehalt  des  Kolloids  verteilt  wird,  ergiebt  sich  (aufser  für  BeO)  ein  stärkerer 
Salzgehalt  dieses  Wassers  als  desjenigen  der  Endlosung  L,fl,  was  ein  spefl* 
fisches  Absorptionsvermögen  dieser  Stoffe  für  das  Alkalisali  beweist 

«  2.  anorg,  Ohem,  23,  111. 
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sorptionsyermögen  f&r  verschiedene  Farbstoffe.  Je  nachdem  diese  letzten 
basischer  oder  saurer  Natur  sind,  hat  man  auch  den  Geweben,  von 
weichen  sie  absorbiert  werden,  eine  saure  oder  basische  Natur  zu- 
geschrieben,^ obgleich  keine  chemische  Verbindung  gebildet  wird. 
Es  ist  nicht  unmöglich,  dafs  diese  organischen  Gewebe  Earboxyl- 
gruppen  oder  Amidogruppen  enthalten,  welche  die  Absorption  von 
Basen  oder  Säuren,  in  oben  beschriebenen  Sinne,  begünstigen.  Dafs 
Seide  aromatische  Säuren  besser  als  Fettsäuren  absorbiert  (Walkbb), 
hat  möglicherweise  eine  ähnliche  Ursache. 

In  vielen  Fällen  kann  der  absorbierte  Stoff,  wenn  die  Konzen- 
tration der  Lösung  {L/^)  einen  gewissen  Gehalt  erreicht  hat,  den 
Gel  (I/j^®")  wieder  zum  Sol  machen;  so  Salzsäure  und  Kali  die 
Metazinnsäure,  Kali  die  Kieselsäure  u.  s.  w.  Bei  stärkerer  Ein- 
wirkung der  Salzsäure  oder  des  Kalis,  z.  B.  durch  Temperatur- 
erhöhung oder  durch  Übermafs,  kann  der  Sol  in  eine  wahre  homogene 
Lösung  übergehen,  und  kann  daraus  eine  chemische  Verbindung  zur 
Abscheidung  gebracht  werden.  Es  scheint  Fälle  zu  geben,  wo  diese 
Solbildung  (nach  Graham:  Peptonisierung),  ebenso  wie  die  Stärke  der 
Absorption,  mitunter  gleichen  Tritt  hält  mit  der  Fähigkeit  des  ab- 
sorbierenden Kolloids,  sich  unter  anderen  Umständen  mit  dem  ab- 
sorbierten Stoff  chemisch  zu  verbinden. 

In  Hinsicht  darauf,  dafs  die  Absorption  in  vielen  Fällen  eine 
starke  ist,  wenn  unter  anderen  Umständen  oder  durch  allmähliche 
innere  Umsetzungen  eine  chemische  Verbindung  entstehen  kann, 
ist  es  von  Interesse,  dafs  bei  doppelten  Umsetzungen  in  Lösungen 
(z.  B.  zwischen  Salzen  und  Salzen)  der  neue  Körper  so  oft  kolloidal 
niederschlägt  und  sich  später  durch  innere  Modifikation  in  eine 
chemische  Verbindung  umsetzt,  welche  krystalloldal  und  einer  che- 
mischen Formel  entsprechend  geworden  ist.  Denn  es  ist  dabei  frag- 
lich, ob  diese  zuerst  entstehenden  kolloidalen  Niederschläge  (Phos- 
phate, Borate,  Karbonate  u.  s.  w.)  wohl  immer  nach  einfachen 
Atomverhältnissen  zusammengesetzt  und  nicht  oft  Absorptionsver- 
bindnngen  sind,  oder  einen  Übergang  von  Absorptionsverbindungen 
zu  chemischen  Verbindungen  darstellen.  Von  den  Absorptions- 
verbindungen mit  Wasser,  z.  B.  den  Hydrogels  von  SiO^,  Fe^O,, 
AljOg,  Cr^Og,  BeO,  MgO,  CuO,  SnO,,  ist  die  Zusammensetzung  unter 
verschiedenen  Dampfdrucken  (bei  15^  nach  meinen  früheren  Unter- 


*  ViONON  schreibt  Seide  und  Wolle  sowohl  saure  als  hasische  Eigenschaften 
SU,  doch  der  Baumwolle  nur  saure  Eigenschaften,  und  zwar  schwächere. 


—     344     — 

Süchungen  bekannt;  von  einigen  ist  auch  der  Übergang  znr  che- 
mischen Verbindung  konstatiert  (von  Al^Oj,  BeO,  CuO).  Von  den 
übrigen  mufs  fast  noch  alles  untersucht  werden.  ^  Wie  oft  sind 
nicht  Niederschläge  analysiert,  welche  noch  keine  konstante  Zu- 
sammensetzung hatten    und  wofür  falsche  Formeln  aufgestellt  sind. 

D.    Von  dem  Zustande  der  Moleküle  der  absorbierten 
Substanz  in  der  Lösungsflüssigkeit. 

Es  mufs  einen  Unterschied  bei  der  Absorption  machen,  ob  der 
gelöste  Stoff  als  doppelte,  als  einzelne  oder  als  ionisierte  Moleküle 
vorkommt.  Der  Teilungskoeffizient  zwischen  Z/^*^**"  und  L^  mufs  für 
jede  dieser  Molekülarten  ein  anderer  sein.  Jedoch  von  diesem  Ein- 
flufs  ist  noch  nichts  Sicheres  bekannt. 

Man  hat  schon  behauptet,  dafs  die  Ionen  stärker  als  normale 
Moleküle  absorbiert  werden,  ja  selbst,  dafs  der  Teilungskoeffizient 
für  Ionen  eine  Konstante  sein  sollte.  Die  erste  Behauptung  ist 
gar  nicht  bewiesen*;  die  zweite  ist  gewifs  nicht  wahr,  wie  aus  der 
Absorptionskurve  von  so  stark  ionisierten  Stoffen  wie  HCl  und  KCl 
durch  Metazinnsäure  sich  ergeben  hat.  ^    Der  Einflufs  des  lonisations- 


>  So  hat  Blarfz  (1887),  Compt  rend,  104,  270,  aus  einer  Ldsnng  ?on 
Phosphorsäure  und  Kalk  im  Übermafs  (oder  aus  Phosphorsäure,  Chlorcalcium 
und  Kali)  ein  kolloidales  Calciumphosphat,  (und  auf  dieselbe  Weise  Barjum- 
phosphat)  erhalten,  welches  mehr  als  3  Mol.  CaO  (resp.  BaO),  selbst  nach  dem 
Auswaschen  noch  8.3  Mol.  enthielt.  Wie  die  Zusammensetzung  von  der  End- 
konzentration der  Lösung  abhängig  war,  ist  noch  nicht  untersucht  Wahr- 
scheinlich gehört  auch  das  folgende  Beispiel  dazu.  Wöhleb  {Ann,  Chim,  Pkys. 
(1837)  41,  344)  hat  angeblich  eine  chemische  Verbindung  Agt0.2PbO,  et- 
halten,  aus  Silber-  und  Bleilösung  durch  Kali-  oder  Natronlauge.  Unter  Ein- 
haltung von  Wühleb's  Bedingungen  erhielt  Aston  {Joum,  Chem,  Soc.  (1891)1, 1093) 
nur  variable  Komplexe  von  Ag,0  und  PbO,  welche  bis  49  7o  Ag,0  enthielten. 
Die  Formel  erheischt  34.23  ^/q.  Durch  längeres  Verweilen  unter  einer  Lösung 
von  Natronlauge  ging  das  Komplex  schliefslich  in  (Ag,0)*PbO  über. 

*  So  sagt  Lagergbek  nach  meiner  Ansicht  sehr  richtig:  „Bei  der  Färbong 
von  Seide  nehmen  Walker  und  Appletard  an,  dafs  die  Adsorption  um  so 
gröfser  sein  sollte,  je  vollständiger  die  Ionisation  bt.  Für  Säuren  desselben 
Typus  wird  diese  Vermutung  ziemlich  bestätigt  In  den  meisten  Fällen  tw^ 
sagt  sie  aber  vollständig.  Benzoesäure  besteht  in  wässeriger  Lösung  fast  to»- 
schliefslich  aus  normalen  Molekülen;  sie  wird  jedoch  in  weit  höherem  Grsdc 
als  die  meisten  anderen  Stoffe  absorbiert.  Jodium  besitzt  in  Alkohol  and 
Essigsäure  normale  Molekulargröfse,  wird  jedoch  aus  beiden  Loaungsmitteln 
in  bedeutenden  Mengen  absorbiert.*'     (S.  7  u.  8  seiner  Abh.) 

•  5.  Abhandlung.     Z,  anorg.  Chem.  28,  111—125. 
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znstandes  auf  die  Absorption  kaDn  in  dielier -^Jp«f^ckelten  Er- 
scheinung noch  nicht  isoliert  werden. 

Die  Vermutung  ist  vielleicht  nicht  unbegründet,  dafs  die  Ionen 
bei  ihrer  Absorption  aus  Lösungen  mehr  oder  weniger  im  absor- 
bierten Körper  zu  normalen  Molekülen  zusammentreten,  indem  die 
Absorption  eines  Stoffes  einen  Übergang  desselben  zu  einem  mehr 
verdichteten,  festeren  Zustand  darstellt 

E.  Von  der  Temperatur. 

Die  Kurven  C,  C",  welche  ich  flir  die  Abhängigkeit  der  Ab- 
sorption von  den  Endkonzentrationen  gegeben  habe,  gelten  nur  für 
eine  Temperatur  (±  15^.  Für  jede  Temperatur  mufs  die  Kurve 
sich  ändern.  Dafür  fehlen  bis  jetzt  Versuchsreihen.  Im  allgemei- 
nen kann  man  annehmen,  dafs  das  Absorptionsvermögen  von  P  £ar 
C  mit  der  Temperatur  abnimmt,  ^  namentlich  wo  das  Lösungsver- 
mögen von  L  für  C  zunimmt,  ebenso  wie  das  Absorptionsvermögen 
von  P  iür  L  selbst  mit  der  Temperatur  abnimmt. 

Es  können  jedoch  Fälle  vorkommen,  wobei  das  Verhältnis 
zwischen  dem  Lösungsvermögen  von  L  und  dem  Absorptionsver- 
mögen von  P  für  C  sich  bei  höheren  oder  niederen  Temperaturen 
bedeutend  ändert. 


Vn.  Gang  der  Absorption  gelöster  Stoffe. 

Der  Gang  ist  ein  ähnlicher  wie  bei  der  Absorption  der  Flüssig- 
keit selbst.'  Die  Absorption  von  G  fängt  nach  allen  meinen  Be- 
obachtungen mit  grofser  Geschwindigkeit  an  und  nimmt  fortwährend 


^  Laokrorbk  bestätigte  dies  vor  kurzem  bei  der  Absorption  von  Oxalsäure 
und  Bemsteinsäure  durch  Tierkohle: 


Tempera- 
tur 


Oxal- 
säure 


Bemstein- 
säure 


0^ 
35« 


1.00 
0.58 


1.00 
0.78 


Durch  eine  gewisse  Menge  Tierkohle 
wurden  absorbiert  aus  einer  gewissen    . 
Menge    Lösung    von    einer    gewissen  | 
Konzentration.  i 

Die  bei  0«  absorbierte  Menge  ist  als  Einheit  genommen.  (Siehe  Seite  14  seiner 
Abhandlung.) 

•  Wenn  z.  B.  der  Grel  von  Kieselsäure  über  Schwefelsäure  entwässert  ist 
und  dann  einem  höheren  Dampfdruck  ausgesetzt  wird,  ist  der  Gkng  der  Wieder- 
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ab,  je  nachdem  mehr  absorbiert  ist  und  sie  sich  dem  Gleichgewichts- 
zustand annähert.  Beim  anhaltenden  Schütteln  wird  dieser  meistens 
innerhalb  ein  bis  drei  Stunden  erreicht. 

Dieser  Gang  ist  in  Übereinstimmung  mit  der  auf  Seite  332  ge- 
gebenen Vorstellung.  In  der  Umhüllungssphäre  der  Eolloldteilchen 
(oder  der  sonstigen  porösen,  amorphen  Substanz)  müssen  die  der 
absorbierenden  Oberfläche  am  nächsten  liegenden  Schichten  wo  die 
Anziehung  die  höchste  ist,  zuerst  gesättigt  werden,  und  nachher 
allmählich  die  weiter  gelegenen  Schichten,  wo  die  Anziehung 
schwächer  ist,  mit  zunehmender  Langsamkeit  Aufserdem  muTs  die 
Absorptionsgeschwindigkeit  abnehmen,  weil  die  Konzentration  der 
Lösung  abnimmt 

Die  Kurve  {t,  cy  bildet  also  eine  asymptotisch  verlaufende  Linie. 
Eine  solche  ist  zuerst  von  LAaEBOBEN  bestimmt  für  Tierkohle  mit 
Oxalsäure  und  mit  Bemstoinsäure.  ^ 


Wässerung,  als  Funktion  der  Zeit,  derselbe  wie  bei  der  EntwSsserong.  Die 
Geschwindigkeit  der  Aufnahme  von  Wasserdampf  nimmt  fortwährend  ab,  bis 
das  Gleichgewicht  erreicht  ist;  Gleiches  gilt  f&r  die  Geschwindigkeit  der  Ent- 
wässerung. 

*  t  =  Zeit,  c  =  Konzentration  von  C  in  L,koll. 

'  Wie   die   untenstehende  Tabelle   anzeigt,   ficuid    er   den  Gang  überein- 
stimmend mit  der  Formel: 

worin  X  den  Gleichgewichtszustand  vorstellt  und  x  die  in  jedem  Zeitaogen- 
blick  (0  erhaltene  Absorption.  Den  Koeffizienten  k  hat  er  aus  den  VersncbeD 
berechnet. 


Oxalsäure. 

nach 

5' 

10' 

80' 

Ih 

X 

Gefunden 

Berechnet 

(nach  der  Formel) 

X  = 
x  = 

46 
42 

Bernstein 

90 
76 

säure. 

151 
168 

198 
215 

240 

Gefunden 
Berechnet 

X  « 

X  = 

54 
57 

96 
104 

221 
227 

814 
804 

849 
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Vm.    Ber  AbforptionifiJEtor  (£).     Die  Absorptiongknrren  (C\  C% 

Wenn  die  Temperatur  konstant  ist  und  der  Zustand  von  P 
während  der  Absorption  sich  nicht  modifiziert,  so  ist  die  Absorption 
von  G,  aus  verschiedenen  Mengen  L  mit  verschiedenen  Konzentra- 
tionen (an  C)  abhängig  befunden  von  der  Endkonzentration,  die  sich 
im  Oleichgewichtszustand  einstellen  kann. 

Wie  oben  gesagt,  mufs  C  in  den  durch  P  absorbierten  Schichten 
von  L  ungleich  verteilt  sein,  aber  wie,  läfst  sich  nicht  angeben. 
Auch  mufs  der  Absorptionsdruck  und  müssen  noch  andere 
Einflüsse  auf  die  Verteilung  von  C  in  den  nachfolgenden 
Schichten  sich  geltend  machen.     Ist  in  der  Formel  (S.  322): 

^"  -K 

Keine  Eonstante,  dann  ist  die  Absorption  im  ganzen  an  C  pro- 
portional. Wenn  dagegen  K  mit  der  Konzentration,  nach  einer  ge- 
wissen Funktion,  abnimmt,  dann  wird  die  Absorption  keinen  gleichen 
Schritt  mit  der  Konzentration  von  L/^  halten,  sondern  fortwährend 
abnehmen. 

Dies  letzte  ist  in  Übereinstimmung  mit  allen  Absorptionsver- 
suchen, welche  eine  spezifische  Absorption  von  P  auf  G  ergeben 
haben.  Die  Funktion,  nach  welcher  K  von  der  Konzentration  ab- 
hängt, ist  ganz  unbekannt.  Jedoch  aus  dem  Obigen  folgt  schon, 
dafs  die  Oleichgewichtskonzentration,  welche  sich  einstellen  kann, 
den  Betrag  der  Absorption  bestimmt. 

Daraus  lassen  sich  jetzt  die  Erscheinungen  ableiten,  welche  die 
Versuche  gelehrt  haben. 

1.  Ist  Gleichgewicht  bekommen,  so  kann  die  Flüssigkeit  L^^ 
entfernt  oder  beliebig  vermehrt  werden,  ohne  dafs  der  Gleichgewichts- 
zustand sich  ändert.  ^ 


*  So  wurde  z.  B.  im  folgenden  AbsorptionsverBaoh  erhalten: 

Tabelle  I. 


Anfangszustand 
Endzostand 


mg-Mol.  Meta 
süinBäare 


In  Losung 


Absorbiert 


100 
100 


mg-MoL  80, 


10 
2.6 


com  Wasser 


40 
40 


mgMol.  SO, 


7.4 
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2.  Je  Dachdem  mehr  Lösung  und  solche  von  gröfserer  Konzen- 
tration gegeben  wird,  kann  die  Endkonzentration  und  also  anch  die 
Absorption  im  Kolloid  gröfser  sein;^  jedoch  nähert  sie  sich  einem 
Grenzwert,  denn  die  Versuche  mit  SnO,,  MnO,  u.  s.  w.  haben  gelehrt, 
dafs  der  Absorptionsfaktor  Kim  allgemeinen  mit  der  Zunahme  der  ab- 
sorbierten Menge  stark  abnimmt,  so  dafs  die  Endkonzentration  Ton 
L^  viel  schneller  wächst  als  von  1/^*^®". 


Also  betrag  der  Endgehalt  der  Lösung:  in  1  ccm  Flüssigkeit  0.065  mg-MoL 
80|.  Darauf  wurden  20  ccm  zur  Analyse  aufgehoben  und  durch  40  ccm 
Flüssigkeit  derselben  Stärke  ersetzt  Nach  neuem  Schütteln  wurde  gefunden 
in  1  ccm  Flüssigkeit  0.064  mg-Mol.  SOg. 

'  Das  ergiebt  sich  z.  B.  aus  den  folgenden  Versuchen:    (Die  Molekülen 
sind  Milligram-Moleküle). 

1.  Wenn  die  Menge  der  Lösung  konstant  ist,  jedoch  von  verschiedener 
Konzentration : 

Tabelle  EL 


Absorbiert 


Endstftrke 
der  Lösung 
in  100  ccm 


100  Mol. 
Metazinnsäure 
absorbierten : 


aus  20  ccm  mit  10  Mol.  SO, 
»;    20    „       „     20    „      „ 
„    20    „        „     50     „       „ 


8.0»  Mol.  SO, 
10.8«    „       „ 
15.0»    „       „ 


9.6  Mol.  SO, 
48.0     „        „ 
174.0     „        „ 


2.  Wenn  die  initiale  Menge  Lösung  verschieden  ist,  jedoch  von  derselben 
Konzentration: 

Tabelle  IIL 


100  Mol. 
Metazinnsäure 
absorbierten : 


aus  40  ccm  mit  10  Mol.  SO, 
„     80    „       „     20    „        „ 
„     400  „        „     100  „         „ 


Absorbiert 


8  Mol.  SO, 
9.8     „         „ 
11.5     „         „ 


Endstirke 
der  Lösung 
in  100  ccm 


5.0  Mol.  SO, 
12.8     „       „ 
22.2     „        ., 


Wenn  in  einer  Reihe  von  Versuchen,  mit  gleichen  Mengen  des  absor 
bierenden  Stoffes,  die  initiale  Menge  sowohl  wie  die  Konzentration  der  Lösung 
bei  jedem  Versuche  verschieden  sind,  dann  wird  die  GleichgewichtskonzentntioD 
von  Li^  eine  höhere  sein,  wenn  mehr  absorbiert  ist,  und  umgekehrt 

Wenn  zufälligerweise  in  zwei  dieser  Versuchen  —  wobei  die  initiale 
Menge  Lösung  und  Konzentration  verschieden  sind  —  dieselbe  Menge  ab80^ 
biert  ist ,  dann  mufs  auch  die  Endkonsentration  von  L^^  eine  gleiche  gefunden 
werden.    Dies  wurde  in  den  folgenden  Versuchen  bestätigt: 

(Fortsetzung  der  Note  auf  S.  349.) 
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Ich  gebe  die  folgenden  Beispiele  von  der  Abnidime  von  K 
zwischen  der  yerdünntesten  (A)  und  der  konzentriertesten  (B)  Gleich- 
gewichtszusammensetzong  von  L^  in  einigen  Beihen  von  Ab- 
sorptionsversuchen. Der  zu  der  yerdünntesten  Lösung  (A)  gehörige 
Wert  von  K  ist  =  100  gestellt 

Tabelle  V. 


Gleichgewichts-Konzentration 
von  L," 
Auf  100  g  Wasser 


Versuchsreihe  von 

Mctazinnsäure  und 

Schwefelsäure 

Versuchsreihe  von 

Metazinnsäure  und 

Salzsäure 

Versuchsreihe  vom 

roten  kolloidalen  MnO,  und 

Kaliumsulfat 

Versuchsreihe  von 

Metazinnsäure  und 

Chlorkalium 


A     0.288  g  =     3.6  Mol.  SO, 
B  27  g  »  888  Mol.  SO, 


A  0.015  g  =  0.39  Mol.  Ha 
B  5.897  g  =r  162  Mol.  HCl 


A  0.363  g  »  2.09  Mol.  K« SO« 
B  10.06  g  =  57.9  Mol.  K^SO« 


A  0.410  g  =  5.5  Mol.  KCl 
B  32.5  g  -  436  Mol.  KCl 


100 
2.5 


100 
5.3 


100 
14» 


100 
50 


Der  Gang  der  Absorption,   was  den  Absorptionsfaktor  K  be- 
trifft, läfst  sich  erst  übersehen,  wenn  man  die  einander  zugehörigen 


Tabelle  IV. 


Anfangszustand 
der  Losung 

Mol.  SO, 


ccm 


40 
200 

10 
80 

400 
180 


10 
20 

10 
20 

50 
29 


100  Mol.  Metazinnsäure  I 
absorbierten 
Mol.  SO, 


£ndkonzentration 

der  Lösung 

in  100  ccm 

Mo.  SOs 


6.4 
6.3 

14.4 
14.0 

10.5 
11.5 


ccm       Mol.  KfSO« 


100  Mol.  rotes  Kolloid 

von  MnO,  absorbierten 

Mol.  K,S04 


in  100  ccm 
Mol.  K,S04 


3.8 
150 


4.7 

18.42 


5.1* 
5.1« 


8.8' 
8.8« 
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Werte  der  Konzentration  von  Z/j^®"  (=  C")  und  von  L^  (=  C) 
graphisch  vorstellt  durch  eine  Kurve  ((7,  C).  In  den  drei  obener- 
wähnten von  mir  untersuchten  Fällen :  —  Metazinnsäure  mit  Schwefel- 
säure (Fig.  1,  S.  339)  und  mit  Salzsäure  (Fig.  1  in  der  5.  AbhandL^) 
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mg-Mol.  K^SO^  in  1  g-Mol.  der  Lösung. 
Fig.  2. 


—  rotes,  kolloidales  Manganperoxyd  mit  Kaliumsulfat  (Fig.  2)*  — 
steigt  diese  Kurve  erst  stark,  doch  nimmt  die  Steigung  fortwährend 


^  Z.  anorg.  Chem.  23,  117. 

*  Zur  Raumersparnifl  ist  die  Skala  der  Ordinate  C  sehnmal  kleiner  ge- 
nommen als  die  der  Abscisse  C.  Das  Kolloid  hatte  die  ZuBammensetiaDg 
MnO,.2.5H,0  in  gesättigtem  Wasserdampf  bei  15 •.  Das  Verliftltnis  «wischen 
den  Ordinaten  der  Kurve  B  und  denen  der  Kurve  Ä  ist  also  =  i  -.  2.6. 
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ab  und  nähert  sich  die  Kurve  der  horizontaleii  Richtung,  parallel 
der  Abscissenachse,  welche  die  Werte  von  C  angiebt  Ist  das  spe- 
zifische Absorptionsvennögen  für  C  null  oder  schwach^  dann  nähert 
sich  K  bald  einem  Orenzwert  (wird  annähernd  konstant),  und  die 
Kurve  (C,  C")  nähert  sich  einer  Oeraden.  Diesen  Fall  beobachtete 
ich  bei  der  Kieselsäure  für  Säuren  und  Salze  (HCl,  NHO3,  H,SO^, 
KCl,  KNO3,  K,SO^),  wie  auch  später  G.  C.  Schmidt. ^  Die  Ab- 
sorption besteht  dann  hauptsächlich  darin,  dafs  soviel  von  C  in  das 
Wasser  des  Kolloids  diffundiert,  bis  es  gleiche  Konzentration  mit 
Z/j"  hat.  Nur  wenig  mehr  wird  absorbiert,  weil  das  spezifische  Ab- 
sorptionsvermögen der  Kieselsäure  für  C  sehr  schwach  ist.*  Wird 
die  Konzentration  von  L^  stärker,  dann  wächst  auch  die  Kon- 
zentration von  L^""^  annähernd  daran  proportional.  Falls  das 
Kolloid  entwässert  ist,  so  absorbiert  es  fast  ungeändert  die  Lösung 
selbst,  bis  sie  damit  gesättigt  ist,  so  dafs  die  Zusammensetzung 
der  übrigen  Losung  {Jj^^  nur  wenig  oder  nicht  geändert  ist.' 

^  Zeitsehr.  phys,  Chem.  15,  56. 

*  Die  Absorption  kann  selbst  in  geringem  Mafse  negativ  sein,  wenn  die 
Löslichkeit  des  absorbierten  Stoffes  durch  den  Absoiptionsdruck  veringert  wird. 
Siehe  S.  381  und  die  folgende  Tabelle  VI. 

'  Ich  habe  dies  bewiesen  für  den  Hydrogel  von  Kieselaäore,  der  ab 
SiOs  ±  4H,0  nnd  als  SiO,.0.2H2O  zu  den  Absorptionsversuchen  benutzt  wurde 
iJaum.prakt  C/tem.  (1888)  23,  829.  10  g  SiO,. 4' H,0  absorbierten  aus  Lösungen 
von  HCl,  NHO„  HtSO«,  KCl,  KNO„  E^SO«  die  folgenden  Mengen  (die  Äqui- 
valente sind  wieder  mg-Äqu.): 

Tabelle  VI. 


Initiale  Stärke  der  Lösung 


Absorbiert 


0.8— l.lÄqu.Säure  oder  Salz 
2.15  —  2.5    „        „  „       „ 

4.00 — 4.6    „        ,,  ,,       „ 


100  ccm  Wasser  enthielten     .    .    .    20Äqu.Salz 
100     „  „  „  2.5x20=   50    „ 

100     „  „  „  5x20=100    „ 

Also  war  die  Absorption  annähernd  der  Konzentration  von  Lifi  proportional. 
Bei  dem  K^SO«  zeigte  sich  eine  etwas  stärkere  Absorption. 

Wurde  dagegen  bei  100**  getrocknete  Kieselsäure,  die  nur  0*2H,0  ent- 
hielt, mit  Salzlösung  behandelt,  dann  blieb  die  Konzentration  derselben  fast 
ungeändert 

Tabelle  VII. 


20  g  Elieselsäure  mit  100  ccm 
Lösung  von  KCl 

10  g  Kieselsäure  mit  100  ccm 
Lösung  von  K^SO« 


Initiale 

Stärke 

der  Lösung 


0.20  Äqu. 
in  1  ccm 

0.498  Äqu. 
in  1  ccm 


Endstärke 
der  Lösung 


0.198»  Äqu. 
in  1  ccm 

0.496  Äqu. 
in  1  ccm 


Differenz 


0.001» 
0.002 
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Der  Teilungs-  oder  Absorptions-Koeffizient  K  also  ist  3=  1  oder 
fiast  =:  1.  Es  hat  dies  nichts  mit  dem  HENBx'schen  Gresetz  zu 
schaffen,  und  von  einer  festen  Lösung  ist  keine  Hede,  wie  früher 
wohl  vermutet  wurde.  ^  Es  hat  keine  andere  Bedeutung,  als  dafs  das 
Kolloid  das  Wasser  (oder  eine  andere  Flüssigkeit)  samt  dem  darin 
gelösten  Stoff  in  unverändertem,  oder  nur  wenig  verändertem  Ver- 
hältnis in  seinen  Hohlräumen  (Poren,  Gewebe)  absorbiert^  und  dal^ 
die  Absorptionskraft  der  Kieselsäure  auf  Schwefelsäure,  Salzsäme, 
Salpetersäure,  Kaliumchlorür,  Kaliumnitrat  nicht  oder  fast  nicht 
gröfser  ist  als  die  Lösungskraft  des  Wassers. 


Die  Absoi*ptionsversuche  mit  Tier-  und  Pflanzenkohle  oder  mit 
anderen  amorphen,  porösen  Substanzen  geben  ähnliche  Resultate. 
Wenn  daraus  G'  und  G"  berechnet  werden,  kann  damit  eine  Kone 
konstruiert  werden,  die  eine  ähnliche  Form  hat  und  wobei  also  K 
mit  der  Konzentrationszunahme  abnimmt.  So  fand  G.  C.  Schmidt 
K  abnehmend  bei  Tierkohle  und  Blutkohle'  für  Essigsäure,  Wein- 
steinsäure, Oxalsäure  in  wässeriger  Lösung,  für  Jodium  in  Alkohol 
oder  Benzol  gelöst;  und  ebenso  bei  Cellulose  und  Seide  flir  Pikrin- 
säure und  Eosin  in  wässeriger  Lösung.  Dasselbe  gilt  für  die  Ver- 
suche von  EjäOECKEB  mit  Tierkohle,  Pflanzenkohle,  Zuckerkohle  and 
verschiedenen  Substanzen  (Säuren,  Alkalien,  KJ,  BrK,  Hr,,  Cl,)  in 
wässeriger,  J^  auch  in  alkoholischer  und  essigsaurer  Lösung.' 


Durch  eiuen  dazu  geeigueten  Versuch  (siehe  S.  328—329  der  zitierten  Abhand- 
longj  wurde  bewiesen,  dafs  die  getrocknete  Kieselsäure  wieder  so  viel  Wasser 
aufnahm,  als  sie  durch  Trocknen  verloren  hatte  (±  4H,0).  Weil  die  Konzentra- 
tion ungeändei-t  blieb,  ist  also  auch  erwiesen,  dafs  die  Salzlösung  fast  ooge- 
ändert  absorbiert  wurde. 

^  G.  C.  Schmidt,  Zeitsehr.  phya,  Chem.  15,  56. 

'  Beide  mit  Salzsäure  gereinigt 

'  luaugural- Dissertation:  Über  die  Adsorption  gelöster  Körper 
durch  Kohle,  Berlin  1892.  Ich  habe  dafür  aus  allen  Versuchen  von  Kbobcub. 
auf  gleiche  Mengen  Kohle  berechnet,  Kurven  (C,  C)  graphisch  konstniiert, 
was  er  nachgelassen  hat 

Bei  einigen  Versuchen  hat  er  dieselbe  Menge  und  dieselbe  Konzentration 
der  Lösungen  genommen,  und  die  Menge  Kohle  variiert  Die  Kurve  (C,  C)  hat 
die  gute  Form  (d.  h.  erst  steigend  und  dann  sich  einer  Richtung  annähend 
parallel  an  der  Abscissenachse  {C))  für  PiSanzenkohle  mit  der  alkoholischen 
und  essigsauren  Lösung  von  J,.  Die  Kurve  fdr  Zuckerkohle  ist  zu  verwerfen, 
namentlich  mit  der  alkoholischen  Lösung,  weil  die  Menge  Kohle  viel  la  gering 
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In  vielen  Fällen  darf  man  das  Färben  von  organischen  Geweben 
als  einen  Absorptionsprozefs  betrachten,  namentlich  wenn  ans   den 


war.  Bei  den  Versuchen  mit  Brom  und  Chlor  waren  die  Störungen  zu  grofs, 
doch  kommt  die  Form  der  Kurve  einigermafsen  zum  Vorschein.  —  Die  wenigen 
(nur  2)  Versuche  mit  HCl,  H^SO«,  KOU,  NaOH  sind  wohl  zu  ungenau ,  wie 
auch  die  mit  JNa  und  BrK. 

Bei  anderen  Versuchen  hat  er  die  Konzentration  variiert,  indem  die  Menge 
Kohle  und  das  Volum  der  Lösung  dieselben  waren.  Die  Zahl  der  Versuche 
ist  zu  gering  (nur  S),  doch  kommt  die  Form  der  Kurve  schon  ungefähr  zum 
Vorschein  för  HCl,  UßO^,  KOH,  NaOH;  auch  einigermafsen  bei  JK  mit  Blut- 
kohle. Die  Kurve  f&r  JNa  ist  ganz  ungereimt;  doch  wurden  diese  Versuche 
gestört  durch  eine  teilweise  Zersetzung  dieser  Salze  in  Säure  und  Basis,  indem 
nur  die  Säure  absorbiert  wurde.  Diese  Zersetzung  ist  wahrscheinlich  einer 
Unreinheit  der  Kohle  zuzuschreiben,  denn  Lagebgben  beobachtete  bei  seinen 
Absorptionsversuchen  mit  Kohle  keine  derartige  Zersetzung  und  schreibt  die 
von  Kroecksb  beobachtete  Zersetzung  einem  Alkaligehalt  der  Kohle  zu  (siehe 
seine  Beweisführung  S.  16—17  seiner  Abhandlung). 

In  einer  anderen  Reihe  von  Bestimmungen  wurde  das  Volum  der  Lösung 
variiert,  gegenüber  derselben  Menge  Kohle  und  derselben  Konzentration.  Diese 
Reihe  ist  wohl  zu  ungenau,  denn  die  Menge  Kohle  war  zu  klein  um  Gleich- 
gewicht zu  erreichen. 

Für  Pflanzenkohle  mit  alkoholischer  Jodlösung,  wie  auch  mit  essigsaurer 
Lösung,  wurden  1.  die  Mengen  Kohle  und  2.  die  Stärke  der  Lösung  variiert 
Die  aus  den   Versuchen   mit  alkoholischer  Lösung  konstruierten  Kurven  sind 
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Gram  Jodium  in  100  ccm  der  Lösung  (Alkohol) 
Fig.  3. 


in  Fig.  3  gezeichnet.  Zwar  haben  sie  die  gute  Form,  doch  sie  decken  sich 
nicht  Statt  eine  einzige  Kurve  zu  bilden,  giebt  jede  der  vier  Konzentrationen 
eine  Kurve,  was  darauf  weist,  dafs  das  Gleichgewicht  nicht  erhalten  war  und 
Störungen  stattgefunden  haben.  Man  ziehe  dafür  eine  horizontale  Linie  AB 
durch  Fig.  3;  diese  schneidet  die  4  Kurven  in  vier  Punkten  a,  b,  c,  dy  was  be- 
deutet, dafs  gleiche  Mengen  Pflanzenkohle,  die  eine  gleiche  Menge  Jod  absorbiert 
haben,  dessenungeachtet  mit  Lösungen  verschiedener  Stärke  in  Gleichgewicht 
gekommen  sind.  Dieses  Ergebnis  der  Versuche  ist  ungereimt  Die  Versuche 
Z.  anorg.  Cbem.  XXIII.  24 
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Versuchen  sich  ergiebt,  dafs  ein  Gleichgewicht  zwischen  der  Kon- 
zentration der  Farbstoflflösung  und  der  Konzentration  des  Gewebes 
an  Farbstoff  sich  einstellt.  ^  Fuchsine  bildet  mit  Alkohol  eine  ho- 
mogene Lösung  (S.  328);  wird  nun  Seide,  welche  mit  Fuchsine  ge- 
färbt ist,  mit  Alkohol  behandelt,  so  giebt  sie  an  diesen  wieder  einen 
Teil  ihres  Farbstoffes  ab,  und  zwar  in  einem  gewissen  Verhältnis 
zur  Stärke  des  Alkohols.  Wird  dieser  mit  Wasser  verdünnt,  so 
absorbiert  die  Seide  den  Farbstoff,  je  nach  dem  Grad  der  Ver- 
dünnung, zurück  (Otto  Witt).* 

Dafs  bei  solchen  Vorgängen  das  Verhältnis  zwischen  den  End- 
konzentrationen  —  im  Gewebe  und  in  der  Farbstofflösung  —  keine 
Konstante  ist,  sondern  eine  Funktion  der  Endkonzentrationi  haben 
Walkee  und  Appleyabd  durch  ihre  Absorptionsversuche  mit  Seide 


mit  essigsaurer  Jodlösung  in  drei  Konzentrationen  ergeben  auch  drei  Kurven 
statt  eine,  sowohl  für  Pflanzenkohle  wie  für  Zuckerkoble  (Fig.  4).  Jedoch  fallen 
die  Kurven  fiir  Pflanzenkohle  durch  einander  hin  und  lassen  sich  also  annähernd 
zu  einer  einzgien  Kurve  kombinieren. 


OZ  Ol*  06  OS  10  12  /♦ 

Pflanzenkohle  Zuckerkohle. 

— Y  Gram  J  in  100  ccm  Lösung  (Essigsäure). 

Fig.  4. 

Kroecker  hat  die  Versuche  auf  einer  anderen  Weise  berechnet,  nftmlich: 
wie  die  Adsorption  abhängig  ist  von  der  angewendeten  Kohlenmenge,  bei 
gleichbleibender  Konzentration  der  Lösung. 

*  Es  kommen  natürlich  Fälle  vor,  wie  bei  der  Teilung  einer  löslichen 
Substanz  zwischen  zwei  Flüssigkeitsschichten,  dafs  das  Gewebe  so  gut  wie  allen 
Farbstofl^  aus  der  Lösung  absorbiert. 

"  0.  Witt  hält  viele  derartige  Färbungen  mit  Tierfarbstoffen  fÖr  Losong«- 
prozesse  und  nicht  für  Bildung  von  chemischen  Verbindungen.  Er  betrachtet 
in  diesen  Fällen  den  Farbstoff  als  im  Faser  gelöst,  so  dafs  sowohl  in  dem  Gewebe 
•wie  in  der  Farbstofflösung  eine  Verbindung  in  unbestimmten  Proportionen  w* 
wesend  ist.     Er  bringt  dafür  noch  folgende  Beweise  bei:  die  Farbe  rot,  bl«u 
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und  Lösungen  Yon  Pikrinsäure  konstatiert.^  Die  Endkonzentration 
der  Seide  nahm  viel  langsamer  zu  als  die  Endkonzentration  der 
Lösung.  Erwähnenswert  ist,  dafs  er  bei  ümkehrung  des  Versuches 
denselben  Gleichgewichtszustand  erhalten  hat.  Ftlr  eine  gegebene 
Endkonzentration  der  Lösung  erhielt  er  nämlich  bei  60^  dieselbe 
Endkonzentration  der  Seide,  sowohl  wenn  die  Pikrinsäure  anfänglich 
ganz  in  Wasser  gelöst,  als  wenn  sie  anfänglich  in  der  Seide 
absorbiert  war.  Nur  stellt  sich  das  Gleichgewicht  viel  rascher  ein 
zwischen  Seide  und  Pikrinsäurelösung,  als  zwischen  Seide,  welche 
Pikrinsäure  absorbiert  hält,  und  Wasser. 

Diese  Versuche  beweisen,  dafs  die  Färbung  von  Seide  durch 
Pikrinsäure  einen  Absorptionsprozefs  darstellt,  der  den  oben  behan- 
delten ähnlich  ist. 

Weil  nun  bei  allen  diesen  Absorptionsvorgängen  der  Absorptions- 
faktor K  eine  unbekannte  Funktion  ist,  nicht  allein  von  der  Tem- 
peratur, sondern  auch  von  dem  Bau  der  absorbierenden  Substanz, 
von  der  Art  der  Flüssigkeit  und  von  der  Konzentration  der  Flüssig- 
keit {L^),  so  können  wir  dieselbe  nicht  berechnen,  selbst  nicht  im 
Fall,  dafs  die  Temperatur  und  der  Energiezustand  der  absorbie- 
renden Substanz  konstant  sind. 

Darum  ist  es  um  so  mehr  erwünscht,  dafs  das  Untersuchungs- 
material so  viel  als  möglich  vermehrt  wird  mit  neuen  Reihen  von 
Absorptionsversuchen,  mit  verschiedenen  Gels  und  verschiedenen 
Lösungen. 


violett  ist  im  Gewebe  dieselbe  wie  in  der  Lösung,  und  nicht  diejenige,  welche 
der  Farbstoff  im  festen  Zustand  besitzt.  So  würde  z.  B.  Fuchsine  im  letzten 
Fall  das  Gewebe  nicht  rot,  sondern  metallgrün  färben,  und  viele  blaue  Farb- 
stoffe würden  es  nicht  blau,  sondern  kupferrotartig  förben. 

Was  Witt  einen  Losungsprozefs  (feste  Lösung)  nennt,  mufs  nach  meiner 
Ansicht  als  ein  Absorptionsprozess  betrachtet  werden,  weil  hier  keine  mole- 
kulare Durchdringung  stattfindet. 

^  Walkbb  giebt  dafür  in  einem  bestimmten  Fall  eine  Formel.  Für  eine 
Reihe  von  Versuchen,  wobei  2  Gram  Seide  mit  Lösungen  von  Pikrinsäure  bei 
60®  in  Gleichgewicht  gebracht  wurden,   war  die  folgende  Formel  anwendbar: 

2.7 
Cb  =  36,5  }/C^ 

Cs    =  Endkonzentrtaion  der  Seide 
Cw  ~  „  der  wässerigen  Lösung. 

Aus  den  Versuchen  folgt: 

Indem  die  Lösung  zunahm  von:     0.084  mg  bis     7  mg  im  ccm, 
nahm  der  Gehalt  der  Seide  nur  zu  von:  18  »      n    75   „     „   g 

Joum.  Chem.  Soc.  (1896)  69,  1331—1848). 

24* 
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Jedenfalls  ergiebt  sich  schon  jetzt,  dafs  auch  die  Absorptions- 
erscheinungen aus  Lösungen  aufser  dem  Gebiete  der  gewöhnlichen 
chemischen  Verbindung  stehen,  und  dafs  die  Molekularkräfte  (Kapil- 
lare) dabei  eine  grofse  Bolle  spielen. 


IX.  Absorption  aus  einer  Lösung  von  zwei  Stoffen. 
Chemische  EeaktiLonen  dabei 

Ein  absorbierender  Körper  (P)  kann  aus  homogenen  Lösungen 
zwei  (oder  mehr)  StoflFe  zu  gleicher  Zeit  absorbieren.  So  absorbierte 
z.  B.  1  Mol.  des  oft  erwähnten  Hydrogels  von  MnO,,  aus  einer 
wässerigen  Lösung,  neben  0.21  Mol.  CaO  noch  1.1  Mol.  NE,. 
Innerhalb  gewisser  Grenzen  wird  im  allgemeinen  aus  verdünnten 
Lösungen  so  viel  absorbiert,  als  dem  Absorptionsvermögen  von  P, 
unter  den  Umständen  des  Versuches,  für  jede  der  gelösten  Sub- 
stanzen (Cj,  Cj  u.  s.  w.)  entspricht.  Doch  bei  konzentrierten 
Lösungen  müssen  wohl  die  absorbierten  Mengen  von  Cj  und  C,  auf 
einander  von  Einflufs  sein.  Wenn  P  mit  einer  Lösung  von  Cj  ins 
Gleichgewicht  gekommen  ist,  und  ein  zweiter  StoflF  C^  wird  in  die 
Lösung  gebracht,  dann  kann  teilweise  Verdrängung  (Substitution) 
von  Cj  durch  C,  stattfinden,  wobei  die  gröfsere  Absorptionskrafl 
entweder  für  Cj  oder  für  Cj^  in  das  Spiel  kommt  Diese  Wirkung 
mufs  oft  eine  komplizierte  sein,  denn  G^  und  C,  können  einander 
Löslichkeit  in  L  ändern.  ^  Systematisch  sind  diese  Fälle  noch  nicht 
untersucht,  entweder  für  Gels,  oder  für  poröse  amorphe  Substanzen; 
nur  allgemeine  Beobachtungen  sind  gemacht  worden. 

Dazu  gehört  z.  B.  die  Beobachtung,  dafs  man  aus  kolloidalen 
Niederschlägen,  welche  eine  Säure  oder  eine  Base  oder  ein  Sab 
absorbiert  halten,  diese  viel  schneller  entfernen  kann  mit  einer 
Lösung,  z.  B.  eines  Salzes,  als  mit  reinem  Wasser.  Wenn  Wasser 
den  letzten  Rest  im  Kolloid  fast  nicht  mehr  weiter  auswäscht,  so 
kann  der  Rest  noch  mit  dieser  Lösung  ausgezogen  werden.  So  fand 
ich^  solches  für 

Aluminiumchlorür  aus  SiO„-Hydrogel         1      •     i       • 
Schwefelsäure  aus  rotem  MnO^-Hydrogel      "»»t*«!«  «°f ^  ^ösung 
Chlorcalcium  aus  Cr303-Hydrogel  I  ''*'°  ^^^  °^*''  ^^«^ 


*  Z.  B.  HCl  verringert  die  Löslichkeit  von  KCl  im  Wasser. 
^  Joum,  pr,  Chem.  (1880J  23,  386—387. 
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LiNDEB  und  PiCTON^  machten  eine  ähnliche  Beobachtung.  Eine 
3ine  Menge  Baryumhydroxyd,  welche  im  Hydrogel  von  As^S,  ab- 
rbiert  war,'  und  daraus  mit  Wasser  nicht  ausgezogen  werden 
nnte,  wurde  durch  eine  Behandlung  mit  Calciumnitratlösung  in 
»sung  gebracht.  Ebenso  konnte  absorbiertes  Calciumhydroxyd 
rch  eine  Eobaltlösung  in  Lösung  gebracht  werden,  und  umgekehrt. 

Einige  Fälle  sind  untersucht,  wobei  eine  chemische  Substitution 
ftritt;  z.  B.  wenn  L^^^  schon  eine  Base  absorbiert  hat  und  sich 
Gleichgewicht  gestellt  mit  einer  Lösung  eines  Salzes  einer  anderen 
isis.  Die  Basen  können  einander  dann  zu  einem  gewissen  Be- 
ige substituieren.  So  fand  ich,'  dafs  die  Eaeselsäure  sehr  stark 
3H  absorbiert,  wie  auch  Ca(OH)*,  doch  von  KCl  nicht  oder  fast 
sht  mehr,  als  der  Löslichkeit  von  KCl  in  dem  Oelwasser  ent- 
richt.  Wird  nun  Kieselsäure,  welche  CaO  absorbiert  hält,  mit 
ler  Lösung  von  KCl  behandelt,  dann  substituiert  K  eine  grofse 
jnge  von  Ca  in  Lj^**",  und  das  Chlor  bleibt,  wo  es  war.  Wendet 
in  die  lonentheorie  an,  so  kommt  das  absorbierende  Gewebe  in 
irührung  mit: 

2K 2C1 

Ca 2(0H).* 

inn  wird  2  (KOH)  absorbiert,  und  in  der  Lösung  bleibt  Ca 2  Cl. 

n  Gleichgewicht  entsteht  zwischen  dem  L^^^^  mit  seinem  ab- 
rbierten  Kali  und  Kalk  (nebst  der  kleinen  Menge  im  Gelwasser 
lösten  KCl),  und  dem  L^^  mit  seiner  Konzentration  an  KCl  und 
,01,  —  alles  gemäfs  der  einander  widerstreitenden  Lösungs-  und 
>sorptionstensionen  und  gemäfs  der  Konzentrationen,  wovon  die 
»songs-  und  Absorptionstensionen  wieder  eine  Funktion  sind. 


1  Jaum,  Chem.  Soe.  (1892)  61,  114—148. 

'  Siehe  fiber  diese  Absorption  unten  S.  369. 

*  20g  Hydrogel  von  der  Zusammensetzung  SiOt  ±  4H,0  absorbierten: 

In  Lösung 
geblieben 


aus  100  ccm  mit    7.5  Mol.  KOH    6.9    Mol. 
aus  100  ccm  mit  15.0     ,,         ,,      13.24     „ 


0.6    Mol. 
1.76      „ 


Aus  100  ccm  einer  Lösung  von  gesättigtem  Kalkwasser  absorbierten  1.5  g 
),.0.15H,0  fast  aUen  Kalk  (91«/o). 

*  Denn  das  Wasser  wird  etwas  vom  absorbierten  Ga(OH)*  wieder  in  Lösung 
ngen. 


--     358     — 

Als  eine  Substitution  dieser  Art  sind  wahrscheinlich  auch  Er- 
scheinungen zu  betrachten,  wie  die  folgende:  Das  Manganperoxjd, 
welches  aus  einer  Manganlösung  durch  Oxydation  mit  Chameleon- 
lösung  im  kolloidalen  Zustande  niedergeschlagen  wird,  hält  eine  ge> 
wisse  Menge  MnO  absorbiert.  Diese  Menge  MnO  kann  durch  Be- 
handlung mit  Salzlösungen  von  Ca,  Ba,  Zn,  Cu  u.  s.  w.  durch  die 
entsprechenden  Oxyde  substituiert  und  also  wieder  in  Lösung  ge- 
bracht werden.  Wird  also  vorher  die  Manganlösung  mit  einer  ge- 
nügenden Menge  einer  dieser  Salze  versetzt,  so  wird  die  Absorption 
von  MnO  verhindert.  ^ 

Derselben  Art  sind  die  Erscheinungen  der  Absorption  bei 
Ackererden  und  künstlichen  kolloidalen  Calciumaluminiumsilikaten ,' 
wenn  sie  mit  Lösungen  von  Salzen  (Chlorüren,  Nitraten,  Sulfaten 
von  Alkalien  und  alkalischen  Erden)  Gleichgewicht  machen.  Die 
Komplexen  von  kolloidalen  Eisenaluminiumsilikaten  und  von  Humns 
bringen  die  Absorption  hervor.  Werden  sie  aus  der  Ackererde  ent- 
fernt, dann  hört  das  Absorptionsvermögen  auf.  Fehlen  sie  in  der 
Erde,  dann  fehlt  auch  die  Absorption.  Diese  kolloidalen  Kompleie 
haben  ein  gewisses  Absorptionsvermögen  für  Basen,  wie  Kali,  Am- 
moniak, Magnesia,  Kalk,  Natron.  Diese  Basen  werden  also  aus 
ihren  Lösungen  in  bedeutenden  Mengen  absorbiert.  Weil  nun  die 
kolloidalen  Komplexe  in  ihrem  natürlichen  Zustande  (d.  h.  in  der 
Ackererde)  eine  gewisse  Menge  Kalk,  Natron,  Magnesia,  Ammoniak, 
Kali  absorbiert  halten,  so  können  sie  —  unter  äquivalenten  Aus- 
wechselungen mit  diesen  Basen  —  aus  Salzlösungen  eine  gewisse 
Menge  der  Base  absorbieren.  Der  Säuregehalt  der  Lösung  bleibt 
dabei  ungeändert. 

Diese  Substitution  entspricht  der  verschiedenen  Stärke  des  Ab- 
sorptionsvermögens der  kolloidalen  Silikat-  und  Humuskomplexe  für 
jede  dieser  Basen.  Für  Kali  ist  das  Vermögen  stärker  als  für 
Magnesia,  für  Magnesia  stärker  als  für  Kalk  und  Natron.     Daher 


'  Nach  der  bekannten  Methode  von  Volhard  für  MaDganbestimmong.  ^ 
Ann.  Chem.  (1879)  198,  325. 

'  Wenn  man  Lösungen  von  Kieselsäure,  Alkalien,  Ghloraluminium  (oder 
Fe^Cle)  Chlorcalcium  u.  s.  w.  zusammen  bringt,  erhält  man  solche  kolloidalen  Kom- 
plexe, welche  SiOg,  A1,0„  PcjO,,  CaO,  MgO,  K^O  enthalten  und  deren  Eigen- 
schaften denen  der  Thone  ähnlich  sind.  G.  J.  Müldeb-Raütembexo-Lembebo, 
Zeiischr.  Qeolog.  Oes.  28.  574.  Über  die  Versuche  von  RAuxBirBSBa  mit  diesen 
künstlichen  Silikaten  und  mit  Bolus  siehe  meine  Abhandlang,  Lcmdw.  Vers.- 
Slat.  (1878)  21,  139—141. 
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wird  das  Kall  aus  seinen  Salzlösungen  am  meisten  absorbiert  gegen 
Auswechselung  mit  den  vier  anderen  (am  meisten  Kalk  und  Natron); 
darum  auch  wird  das  absorbierte  Eali  am  wenigsten  durch  Kalk 
und  Natronsalzlösungen  wieder  in  Lösung  zurückgebracht  u.  s.  w. 
Bei  diesen  Absorptionen  sind  dieselben  Gesetze  gültig,  welche  oben 
erwähnt  sind  (S.  347 — 351).  ^  Der  Absorptionsfaktor  hängt  von  der 
zu  erreichenden  Endkonzentration  ab,  und  nimmt  mit  der  Zunahme 
derselben  stark  ab.'  Alle  Absorptionsversuche  mit  Ackererde, 
Bolus  u.  s.  w.  bestätigen  dies. 

Eine  spezifische  Absorption  der  genannten  Salze  (in  ihrem 
Ganzen)  üben  diese  kolloidalen  Komplexe  nicht  oder  fast  nicht  aus; 
werden  diese  Salze  absorbiert,  dann  ist  das  in  den  kolloidalen 
Komplexen  (Humus,  lösliches  Silikat,  kaolinische  Thonteilchen)  ab- 
sorbierte Wasser  die  Hauptursache  davon.  In  dasselbe  diffundiert 
Salz  aus  der  Salzlösung,  bis  Gleichgewicht  eingetreten  ist.  Man 
bemerkt  diese  Absorption  des  ganzen  Salzes  nur  wenig  bei  luft- 
trockener thoniger  Erde,  weil  deren  Wassergehalt  nur  einzelne  Ge- 
wichtsprozente beträgt;  dagegen  deutlich,  wenn  die  Erde  sich  mit 
Wasserdampf  gesättigt  hat  (in  einem  Raum  mit  gesättigter  Dampf- 
spannung). Ist  dagegen  die  Erde  über  Schwefelsäure  oder  bei  100^ 
getrocknet,  dann  verschwindet  scheinbar  die  Absorption,  weil  diese 
Erde  die  ganze  Salzlösung  absorbiert. '  Es  kann  auch  vorkommen, 
wie  es  der  Fall  ist  bei  Moorböden,  dafs  die  Salzlösung  konzentrierter 
wird,  und  also  eine  negative  Absorption  beobachtet  wird;  der  Humus 
absorbiert  das  Wasser  und  nur  einen  Teil  eines  Salzgehaltes;*  das 
Salz  (HCl)  ist  also  weniger  löslich  im  Absorptionswasser  des  Humus- 
stoffes, als  im  freien  Wasser. 

Wenn  ein  humusarmer  Thonboden  durch  starke  Salzsäure 
seines  kolloidalen  Silikats  beraubt,  ist  und  dann  noch  eine  Ab- 
sorption zeigt  aus  Lösungen  von  Alkalien  und  Alkalisalzen  mit 
schwachen  Säuren,  dann  ist  dies  —  wie  ich  bewiesen  habe  —  nur 
der  Kieselsäure  zuzuschreiben,  welche  bei  der  Zersetzung  der  Silikate 


^  Siehe  hierüber  ausführlich  meine  Abhandlung:  „Das  Absorptionsvermögen 
der  Ackererde"    (1888)  36,  104—136. 

'  So  ist  die  Grenze  der  Zunahme  vom  absorbierten  Kali  oder  Ammoniak 
in  der  Ackererde  bei  steigender  Konzentration  der  Lösung  eines  Kali-  oder 
Ammoniumsalzes  (womit  sie  in  Gleichgewicht  kommt)  bald  erreicht;  z.  B.  durch 
eine  10 — 16®/oige  Lösung  von  Salmiak  (Ketner). 

'  Siehe  den  experimentellen  Beweis  und  die  ausfuhrliche  Betrachtung 
hierüber  Landw,   Vers.-Siat  (1888)  86,  120—127. 

*  Ebenda  S.  132—134. 
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durch  die  starke  Salzsäure  unlöslich  im  Wasser  zurückgeblieben  ist 
und  ein  so  starkes  Absorptionsvermögen  für  Basen  besitzt  Durch 
Behandlung  dieser  Erde  mit  Kalk,  Natron  u.  s.  w.,  selbst  mit 
Lösungen  von  Alkalikarbonaten,  kann  derselben  das  Vermögens 
Basen  aus  Salzlösungen  (z.  B.  KCl)  zu  absorbieren,  zurückgegeben 
werden,  weil  dann  die  Auswechselung  von  Na  oder  Ca  gegen  K 
aufs  neue  stattfinden  kann.  ^ 

Bei  der  Färberei  von  organischen  Geweben  kommen  auch  ge- 
wifs  Absorptionen  mit  Substitution  vor,  jedoch  sind  diese  noch  zu 
wenig  untersucht.  * 

X.  Absorption  aus  Salzlösungen,  wobei  Hydrolyse 
hervorgebracht  wird. 

Viele  derartige  Zersetzungen  habe  ich  beobachtet,  nicht  allein 
von  Salzen  mit  schwachen  Säuren,  sondern  merkwürdigerweise 
auch  von  Salzen  mit  starken  Säuren  und  Basen. 

a)  Salze  von  schwachen  Säuren. 
Die  kolloidale  Kieselsäure  absorbiert  aus  der  wässerigen  Lösung 
von  KjCOg  und  von  Na^COg  eine  gewisse  Menge  Alkali,  und  es 
bildet  sich  eine  äquivalente  Menge  Bikarbonat  in  L/^ ; '  ebenso  ans 
NajjHPO^aq,  unter  Bildung  einer  äquivalenten  Menge  NaH^PO^;* 
desgleichen  aus  Borat  unter  Bildung  von  Biborat.  ^  Selbst  wenn 
CaCOg  in  Wasser  (worin  es  in  geringer  Menge  löslich  ist)  sus- 
pendiert ist^  absorbiert  die  Kieselsäure  etwas  Kalk,  indem  äquivalent- 
gemäfs  CaHjCCOg)*  in  Lösung  kommt.  ® 


»  Siehe  Landw.  Vera.-Stat  23,  265—298,  und  die  Tabellen  der  Vertuche 
S.  299—303. 

*  Knecht  hat  beobachtet,  dafs  Wolle  oder  Seide  ans  SalsaftarebaltigeD 
Lösungen  von  Fuchsine,  Chrysoidine,  Kristallviolett  die  Farbebasis  aufiiimmt, 
aber  keine  Salzsäure.  Diese  wird  unvermindert  in  der  Lösung  zurückgefiindeii. 
Dennoch  bleibt  die  Lösung  neutral,  weil  Ammon  (und  ein  organischer  basischer 
Körper)  aus  dem  Gewebe  mit  der  Farbebasis  ausgewechselt  hat  Auf  Grund 
dieser  Substitution  schlielst  Kj^echt,  dafs  in  diesen  Fällen  das  Färben  keine 
Absorption,  sondern  die  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  ist  (Berichte 
(1888),  1556).    Viel  wahrscheinlicher  scheint  mir  eine  Absorption  mit  Substitution. 

■  Landw,   Vers.-Stat  23,  302:  Versuche  LV,  LVL 

*  Ebenda:  Versuch  LVIL 

*  Ebenda:  Versuche  XLIII,  XLIV. 

*  Ebenda:  Versuche  LVIII,  LIX. 
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Man  kann  sich  vorstellen ,  dafs  die  Absorption  der  Base  bei 
denjenigen  Salzmolekülen  anfängt ,  welche  schon  in  der  Lösung 
hydrolysiert  sind,  und  dafs  sich  äquivalentgemäfs  saures  Salz  bildet; 
wonach  die  Hydrolysierung  von  neuen  Molekülen  und  die  Absorption 
ihrer  Base  so  lange  stattfinden,  bis  Gleichgewicht  eingetreten  ist 
zwischen  dem  Absorptionsvermögen  von  Lj^"  für  KOH  (oder  NaOH, 
Ca(OH)*  u.  8.  w.)  einerseits,  der  Lösungskraft  des  Wassers  und  der 
chemischen  Anziehung  der  Säure  andererseits  —  bei  der  herrschen- 
den Temperatur,  und  gemäfs  der  Elndkonzentrationen  die  erreicht 
werden  können.  Die  Gesetze  der  Absorption  sind  auch  hier  gültig. 
Ist  ein  Salz  mit  einer  schwachen  Säure  anwesend,  z.  B.  CaCO,, 
dann  kann  die  Kieselsäure  auch  aus  einem  Salze  mit  einer  starken 
Säure  (z.  B.  KCl)  eine  gewisse  Menge  der  starken  Base  absorbieren, 
indem  die  folgende  Reaktion  stattfindet: 

2  CaCOj  +  2  KClaq  +  H,0  =  CaH2(C03)«aq  +  CaCl^aq.  +  2  KOH. 

Diese  2  (KOH)  werden  absorbiert. 

Wie  der  Gang  der  Wirkungen  ist,  wodurch  aus  CaCO,  und 
dem  gelösten  KCl  die  Stoffe  entstehen,  welche  im  zweiten  Glied 
dieser  Gleichung  geschrieben  sind,  darüber  lassen  sich  wieder 
verschiedene  Vorstellungen  machen.  Eine  nicht  unwahrscheinliche 
ist,  dafs  die  Wirkung  anfängt  von  dem  hydrolysierten  Teil  der  ge- 
ringen Menge  CaCO,,  welche  sich  im  Wasser  löst.  ^  Das  Kolloid 
kann  dieses  Calciumhydroxyd  absorbieren  und  die  Substitution 
durch  KCl  stattfinden,  wie  S.  857  dargelegt  ist.  Oder  es  absorbiert 
gleich  die  Ionen  2  (OH)  des  Calciumhydroxyds  und  entsprechendes  K 
aus  der  Lösung,  indem  die  Ionen  Ca  und  2  Cl  an  ihrer  Stelle  bleiben. 
Diese  Wirkungen  wiederholen  sich  dann  zwischen  neuen  Molekülen 
CaCOj  und  KCl,  bis  Gleichgewicht  eingetreten  ist.  Meine  Analysen 
der  Lösungen,  nachdem  sich  Gleichgewicht  eingestellt  hat,  haben 
bewiesen,  dafs  ihre  Zusammensetzung  dem  zweiten  Glied  der  obigen 
Vergleichung  entspricht.  * 


>  Ich  fand,  dafs  (bei  lö^)  100  ccm  Wasser  6  mg  CaCO,  lösen  (1878) 
Landw.  Vers.-Stat  23,  280. 

•  Ich  fühie  als  Beispiel  die  zwei  folgenden  Versuche  an  (siehe  Landw, 
Ver8,'Stat  (1888)  35,  308:  Versuch  I.  20  g  eines  Hydrogels  von  Kieselsäure, 
soweit  entwässert,  dass  die  Zusammensetzung  SiO,  ±  4H,0  hatte,  wurde  bei 
100®  getrocknet  Der  Wassergehalt  sank  dadurch  auf  ±  0.15  H,0.  Der  ge- 
trocknete Stoff  wurde  in  Gleichgewicht  gebracht  mit  einer  Lösung  von  40  mg- 
Holek.  KCl  in  200  ccm  Wasser,  denen  2  g  CaCO,  zugemischt  waren. 
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Auch  poröse  Stoffe  können  Salze  zersetzen.     Zuckerkohle  ab- 
sorbiert aus  Salzlösungen  mit  schwachen  Basen  die  Base  teilweise 


Absorbiert:  In  Lösung  gefunden: 

(     S7.9mg-Äqu.  K 

2.img-Moi.KOH  ,^;5     ;;       gf 

l      2.8       „         CO, 

Nimmt  man  noch  obiger  chemischer  Formel  an,  dafs  äquiTalentgemäfs 
so  viel  CaCI,  gebildet  ist  als  Kali  absorbiert  (=  2.1  mg-Äqu.)>  und  dement- 
sprechend 2.1  Äqu.  Calciumbikarbonat  gebildet,  so  wird  für  diese  Lösung  die 
folgende  Zusammensetzung  berechnet: 


Berechnet: 


Gefunden 
zu  viel  oder  zu  wenig 


87.9  mg-Äqu.  KCl  I     +  0.1  mg-Atom 

I  Chlor 

2.1        „        CaCl,  =  1.05  mg-Mol.  , 

2.1        „        CO,   f=  0.52*  mg-Mol.  ', 

1.05     „        CaO  l     Calciumbikarbonat  | 

0  r>  l^ö»  /  =  ^-25  mg-Mol.  i     -  0.02»  mg-Atom 

^'^       "       \CaO  I      Calciumkarbonat  !  Calcium 

Die  kleine  Differenz  zwischen  „Berechnet^'  und  „Gefunden^'  liegt  f&r  du 
Ca  innerhalb  der  Analysenfchler;  wahrscheinlich  auch  f&r  das  Chlor.  Die  Ana- 
lyse bestätigt  also  die  obige  Formel.  War  wirklich  etwas  mehr  Chlor  in  der 
Lösung  als  berechnet  wird,  dann  würde  dies  auf  eine  geringere  Löslichkeit 
von  KCl  in  dem  absorbierten  Gelwasser  weisen. 

Eine  Absorption  von  KCl  selbst  machte  sich  nicht  bemerkbar,  weil  der 
Gel  nicht  allein  Wasser,  sondern  auch  das  darin  gelöste  Salz  absorbierte,  so 
dafs  die  Lösung  denselben  Chlorgehalt  behielt. 

Versuch  TL,  Bei  dem  zweiten  Versuch  wurde  die  Kieselsfiure  nicht 
getrocknet  auf  100<>,  und  enthielt  also  noch  ±  4H,0  Grelwasser.  Dement- 
sprechend wurde  auch  KCl  absorbiert,  denn  das  Wasser  im  Gel  absorbierte  KCl 
aus  der  Lösung,  so  dafs  der  Chlorgehalt  der  Lösung  abnahm.  Sonst  war  die 
Absorption  dieselbe  wie  beim  Versuch  I.  20  g  Kieselsfiure  von  der  Zusammen- 
setzung SiO,  ±  4H,0,  mit  2  g  CaCO,  gemischt,  wurden  in  Gleichgewicht  ge- 
bracht mit  einer  Lösung  von  40  mg-Mol.  KCl  in  200  ccm  Wasser: 

Absorbiert:  In  Lösung  gefunden: 

1.9  mg-Mol.  KOH  36.46  mg-Äqu.  K 

1.64      „        KCl  3.88      „  Ca 

38.36       „  Cl 

2.8         „  CO,, 

woraus  sich  wieder  für  die  Zusammenstellung  der  Endlösong  berechnen  llftt: 
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unter  Freiwerdung  der  Säure.  ^  Umgekehrt  kommt  es  vor,  dals  Kolloide 
bei  der  Absorption  von  Salzen  einen  Teil  davon  zersetzen  und  die  Säure 
absorbieren,  so  dafs  die  Base  frei  wird.  Wabinoton  hat  solches  be- 
obachtet bei  denHydrogels  von  Al^O,  und  Fe^O,,  welche  er  mit  Lösungen 
von  Kalium-  und  Ammoniumsalzen  (von  CO3,  SO^,  Cl,  NO3)  behandelte. 
Namentlich  war  die  Absorption  von  Schwefelsäure  aus  (NH4)*S0^ 
bedeutend.'  Darum  ist  eben  merkwürdig,  dafs  dem  Hydrogel  von 
Eisenoxyd  ein  Absorptionsvermögen  f&r  Basen  nicht  fehlt,  denn 
es  absorbiert  Ealk  aus  Kalkwasser  (Chatelieb).  ' 

b)  Salze  von  starken  Säuren  und  Basen. 

Höchst  merkwürdig  ist  es,   dafs  es  Hydrogels  giebt,  die  stark 
konstituierte  Salze,  wie  die  Alkalichlortire,  Nitrate,  Sulfate,  in  wässe- 


Gefunden 
zu  viel  oder  zu  wenig 

36.46  mg-Mol.  KCl 

1.90  mg-Äq.  CaCl,  «  0.95  mg-Mol. 

1.90        .,       CO,    1=0.47»  mg-Mol. 
0.95        „       CaO   1      Bikarbonat  von  Ca 

inqi     »»       CaO   \=  0.51»  mg-Mol.  ' 

•"''1      „       CO,    \      Karbonat  von  Ca  |     -0.06  mg-Mol.  CO, 

Das  kleine  Defizit  (0.06»  mg  Mol.)  in  der  gefundenen  Menge  CO,  liegt  inner- 
halb der  Analysenfehler.  Die  in  der  Lösung  verschwundene  Menge  KCl 
(1.64  mg-Mol.)  läfst  sich  erklären.  Denn  sie  beantwortet  eine  Verdünnung  der 
Losung  mit  8.9  ccm,  wie  sich  aus  der  Berechnung  ergiebt: 

40  ccm 

.^^ ^ X  200  ccm  =  38.3  ccm 

(200  -H  x)  ccm 

X  =  8.9  ccm. 

20000 
Nun  enthielten  die  20  g  Kieselsäure  x   4   x    18  mg  —   10.9    g 

Wasser.  Der  gröfste  Teil  dieses  Wassers  kann  als  Losungswasser  für  das  KCl 
betrachtet  werden;  es  nähert  sich  dem  berechneten  Wert  von  8.9  Cl. 

Aus  der  Losung  ist  also  so  viel  KCl  in  das  Kolloidwasser  der  Kieselsäure 
übergegangen,  bis  beide  imgef^r  die  gleiche  Konzentration  an  KCl  hatten. 

Die  übrigen  Versuche  LXII,  LXIII,  LXIV  wurden  mit  zu  kleinen  Mengen 
Kieselsäure  oder  Chlorkalium  ausgeführt,  so  da(s  die  Resultate  nicht  deutlich 
genug  herauskamen. 

^  HoFFMANV  und  Kbüss,  Z,  anorg,  Chern.  Z,  89. 

«  Joum.  pr.  Ohem,  (1868)  104,  316. 

*  Annahf  des  Mmes  1887. 
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riger  Lösung  hydrolytisch  zersetzen  können  und  das  Alkali  absor- 
bieren, wodurch  freie  Säure  in  die  Lösung  kommt.  Besonders  beim 
roten  Hydrogel  von  MnO,  (nach  Fr^my  bereitet)  ist  diese  Erschei- 
nung deutlich.^  Dieses  Kolloid  hat  ein  Absorptionsyermögen  für 
Basen,  für  Salze  und  für  Säuren,  wie  aus  den  folgenden  Versuchen 
erhellt  (Tab.  VIII).  Der  Hydrogel  war  so  weit  bei  15**  getrocknet, 
dafs  er  noch  ±  2.5  Mol.  H,0  enthielt  In  den  Versuchen  I — IV 
wurden  100  mg-Mol.  davon  mit  40  ccm  einer  Lösung  von  ^/,  mg-Äqu. 
=  V^  Mol.  im  ccm  [H,SO„  K,SO^,  (Xa)«,  (KNO,)«]*  in  Gleichge- 
wicht  gebracht.  In  Versuch  V  bestand  die  Lösung  aus  20  ccm 
Wasser,  enthaltend  Y«  mg-Mol.  E^O  im  Cubikcentimeter. 

Der  Endzustand  wird  in  der  folgenden  Tabelle  angegeben. 

Tabelle  Vm. 


Anfangszasand 

Endzustand 

er 
c 

> 

100  mg-Mol. 

MnO,.2.5H,0  mit 

40  ccm  Lösung 

enthaltend 

der  Lösung 

er 

des  Kolloids 

er 

des  KolloYd- 
wassers 

er 

a 

'S 

} 

1  g-Mol. 
enthält 

1  g-Mol. 

Kolloid 

enthält 

absorbiert 

1  g-Mol. 

Wasser  im 

KolloTd 

enthält 

& 

mg-Mol. 

mg-Mol. 

mg-Mol. 

mg-Mol. 

I 

10  HjSO^ 

2.7 

89» 

15» 

14« 

5.8» 

n 

10  KjSO* 

2.0' 

54 

21* 

26  • 

10.4» 

III 

10  (KCl)« 

8.8« 

15 

6 

8.9 

1.5» 

IV 

10(KNO,)« 

8.7» 

17» 

7 

4.7 

18» 

V 

50  mg-Mol.  K,0 

in  200  ccm  Wasser 

gelöst 

2.8 

186 

74 

66* 

26» 

Die  Werte  von  K^  zeigen  an,  dafs  das  kolloidale  MnO,  auch  ein 
spezifisches  Absorptionsvermögen  besitzt  für  KCl  und  KNOj,  denn 
diese  Werte   sind    >  1 ,    selbst  wenn   man   alles   Eolloldwasser  als 


»  GoRQEU  hat  zuerst  mitgeteilt,  dafs  der  aus  LöBungen  abgeschiedene, 
wasserhaltige  Mangandioxyd  eine  saure  Reaktion  hervorbringt  in  wässerigen 
Lösungen  von  Alkalisalzen  und  alkalischen  Erdsaken  {Ann.  Ckim.  Pkys.  (1862) 
[8]  66,  158).  Auch  Aldeb  Wbight  und  Menke  haben  die  Zersetzung  vermutet 
Joum.  Chem.  Soc.  (1880)  87,  22. 

'  Zur  besseren  Vergleichung  ist  alles  auf  Äquivalenten  Mengen  Kalium 
berechnet,  also  auf  KjSO*,  (KCl)*,  (KNOJ«,  K,0. 
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Ldsang8wa8ser  betrachtet.  Das  AbsorptionsYermögen  ist  grölser  fbr 
Schwefelsäure,  noch  viel  gröfser  für  K^SO^,  am  grölsten  f&r  EOH. 
Der  Grenzwert  für  K,SO^  bei  15®  wurde  gefunden,  indem  so  viel 
E38O4  in  die  Lösung  gebracht  wurde,  bis  eine  gesättigte  Lösung 
von  £,80^  entstanden  war.  Es  war  dann  absorbiert: 
in  1  g-MoL  Kolloid 106    mg-Mol.  K,SO^ 


die  Endstärke  der  Lösung  ^  betrug  G  ^  10.4 
„  „         des  Kolloids      „      C^"  =  105 

„  „         des  Kolloldwassers  C^'^  42, 


in  1  g-Mol.  H,0 


Also: 


IT  -    ^"    - 


10 


E^  = 


C    ~ 


Der  Grenzwert  für  EOH  war  schwer  zu  bestimmen,  weil  Kali 
so  stark  löslich  in  Wasser  ist,  und  der  Wassergehalt  des  Kolloids 
in  einer  so  starken  Ealilösung  unsicher  wird.  Aus  200  ccm  Eali- 
lösung  von  zunehmender  Konzentration  absorbirten  100  mg-Mol.  des 
Kolloids  die  folgenden  Mengen: 

TabeUe  IX. 


CO 

Endznstand 

Ö 

Anfangszustand 
der  Lösung 

der  Lösung 

des  Rolloids 

> 

(J 

0^' 

C," 

C'' 

C." 

TS 

1  g-Mol. 

1  g-Mol. 

1  g-Mol. 

er 

er 

Ä 

1  g-Mol.  enthielt 

enthielt 

enthielt 

Wasser  ent- 

8. 

mg-MoL 

mg-Mol. 

njg-Mol. 

hielt  mg-Mol. 

(2 

ROH 

ROH 

ROH 

ROH 

I 

4» 

1.3« 

296 

118 

215 

86 

11 

9 

5.5« 

372 

148 

66^ 

27 

III 

18 

14.4 

402 

160 

28 

11« 

IV 

266 

259.7 

730 

292 

2* 

1» 

^  Wie  in  den  früher  mitgeteilten  Versuchen  (Z.  anorg,  Chem,  23,  116)  und 
wie  oben  (S.  322)  bedeutet: 

(T     die  Endkonzentration  der  Lösung  L,"; 

(r\  die  Ronzentration  des  RoUoYds  an  absorbierter  Substanz,  in  mg-Mol., 
auf  1  g-Mol.  des  RoUoi'ds  berechnet; 

C/'  die  Ronzentration  des  Rolloi'dwassers  an  absorbierter  Substanz,  wenn 
der  ganze  Wassergehalt  (also  2.5  Mol.  H,0)  als  Lösungswasser  für  die 
absorbierte  Menge  Substanz  betrachtet  wird.  Auch  diese  ist  be- 
rechnet als  mg-Molekule  auf  1  g-Mol.  Wasser. 
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Aus  einer  verdünnten  Lösung  absorbiert  also  1  Mol.  MnO,  schon 
0.3  Mol.  KOH;  aus  einer  sehr  konzentrierten  ±  0.7  MoL  Die  letzte 
Zahl  ist  natürlich  einigermafsen  unsicher,  weil  es  möglich  ist,  dats 
in  einer  so  starken  Kalilösung  eine  gewisse  Menge  EoUoldwasser 
zur  Lösung  übertritt. 

Was  nun  die  aus  Salzen  absorbierte  Menge  Kali  anbetrifft,  in- 
dem eine  entsprechende  Menge  Schwefelsäure  frei  wird,  das  er- 
hellt aus  der  folgenden  Tabelle,  welche  diese  Mengen  fiir  die  Ver- 
suche II— V  Yon  Tabelle  VIII  (S.  364)  enthält. 

Tabelle  X. 


I                                         ,    Kali  absorbiert  von        Kali  absorbiert  von 
Folge-  '       1  g-Mol  Kolloid |  1  g-Mol.  H,0  im  Kolloid 

!  i         mg-Mol.  K,0  mg-Mol.  K,0 


II  KjS04  5  11 

III  !  (KCl)^  2»  0.5 

IV  ,  (KNO,)»  I  8»  1.6 

Wird  die  Lösung  verdünnt,  dann  nimmt  die  Menge  Kali  zu: 


40  Mol.  (KCl)-  gelöst 
in  400  ccm  Wasser 


18 


Aus  einer  Versuchsreihe  (18  Versuche)^  mit  K^SO^,  wobei  die 
Endkonzentrationen  der  Lösung  an  K^SO^  variierten  zwischen  0.37^ 
und  10.4  mg-Mol.  in  1  g-Mol.  Wasser,  und  an  freie  Schwefelsäure 
zwischen  0.054  und  0.234  mg-Mol.  in  1  g-Mol.  Wasser  er- 
gab sich: 

1.  dafs  die  absorbierte  Menge  KgSO^  abhängig  ist  von  der  zu 
erreichenden  Endkonzentration,  und  dafs  der  Absorptionsfaktor  K 
stark  abnimmt.     Die  Kurve  auf  S.  350  macht  dies  anschaulich; 

2.  dafs  die  Menge  gebundenes  Kali  zunimmt,  sowohl  mit  der 
zunehmenden  Konzentration  dos  Salzes,  wie  mit  der  zunehmenden 
Verdünnung  der  Schwefelsäure  in  der  Endlösung.  Das  K^SO^  iu 
Lösung  wirkt  also  der  frei  gewordenen  Schwefelsäure  entgegen,  in 
ihrer  Zurückwirkung  auf  das  absorbierte  Kali,  zweifelsohne  durch 
die  Bildung  von  saurem  Kalisalz  (KHSOJ.  Ebenso  schwächt  das 
Wasser  die  anziehende  Kraft  der  freien  Schwefelsäure  auf  das  ab- 

>  Joum.  prakt.  Chem.  (1880)  23,  344—345. 
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sorbierte  Kali  ab.  Je  nachdem  also  die  gleiche  Menge  Kolloid  mit 
einer  konzentrierten  K,SO^- Lösung  und  einem  gröfseren  Volum 
derselben  in  Gleichgewicht  kommt,  nimmt  die  absorbierte  Menge 
KOH  ZU.1 

Man  hat  also: ' 

C^KOH  =  f  (Ok^o^j  C^so.) 

und  zwar  derart,  dais  Ckoh  zunimmt  mit  Ci^o*?  ^nd  abnimmt  mit 
^so/ 


Das  ergiebt  sich  aas  der  folgenden  Übersicht  der  Versuchsreihen: 
Tabelle  XI. 


Anfangszustand  der  Versuche 

Endzustand 
der  Versuche 

In  den  Versuchen 

lOOmg-Mol.  MnO,  2.5  H,0  mit  einer 
Lösung  von: 

mg-Mol.  KOH 
absorbiert 

war  also 

5—25  mg-Mol.  K,S04  in  100  ccm 

zweimal  (5—25  mg-Mol.  KjSOj 
in  200  ccm 

dreimal  (5—25  mg-Mol.  K^SOj 
in  300  ccm 

viermal  (5—25  mg-Mol.  K,SOJ 
in  400  ccm 

300  mg-Mol.  K,S04  in  500  ccm 

von  0.54—1.66 

„      1.32—2.26 

.,      2.22—3.04 

„      2.44—3.28 

4.58 

Die  Konzentration 
zunehmend 

Idem,  und  zwei- 
mal mehr  Volum 

Idem,  und  dreimal 
mehr  Volum 

Idem,  und  viermal 
mehr  Volum 

Idem,  und  fünfmal 
mehr  Volum 

C"i 


KOH 


die    Zahl    der   mg-Mol.   Kali   durch    1    g-Mol.   des   Kolloids 


absorbiert. 

^K.so     ^  ^^^  Endkonzentr.  der  Lösung  an  Kaliumsulfat 


C, 


so. 


Schwefelsäure. 


'  So  wurde  z.  B.  gefunden: 

Wenn    C^cq   zunimmt  und  Cqq^  denselben  Wert  hat,  nimmt  CT^'j^^q  zu. 
In  den  folgenden  drei  Versuchsreihen  war  der  Wert  von  C^q   annähernd  gleich: 


Ck^o* 

CTso. 

C"K,0 

3.16 

0.32 

1.11 

3.89 

0.30 

1.22 

8.44 

0.35 

1.43 

7.96 

0.45 

1.36 

22.74 

0.41 

1.64 

52.6 

0.43 

2.17 

57.9 

0.46 

2.29 
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Stellt  man  also  die  Werte  yon  Ckgso*»  C^so,»  O'kob.  durch  drei 
rechteckige  Koordinaten  x,  y,  z,  graphisch  dar,  so  liegen  die  Werte 
{x)  für  Ckoh  in  einer  gebogenen  Fläche,  welche  in  der  Sichtung 
von  X  (KjSOj  steigt,  und  in  der  Richtung  von  y  (SO,)  herabfällt J 

Den  Einflufs  der  im  Kolloid  absorbierten  Menge  von  K,SO^ 
auf  die  absorbierte  Menge  von  KOH  habe  ich  noch  nicbt  untersucht 
Ich  hoflfe  durch  eine  gröfsere  Zahl  von  Absorptionsversuchen,  wobei 
die  Verhältnisse  zwischen  Ck^so*  ^^d  Ckoh  noch  mehr  variieren  als 
bei  den  bis  jetzt  gemachten  Versuchen,  dazu  im  stände  zu  sein. 


Noch  andere  Beispiele  von  ähnlichen  Zersetzungen  der  Alkalisalze 
sind  bekannt.  Tomhasi  hat  zuerst  dieselben  bei  dem  Hydrogel  von 
CuO  beobachtet  für  KCl,  KBr,  KJ.  Säure  wird  absorbiert,  freies 
Alkali    kommt    in    Lösung.     Spring    und   Luciok'    haben   es  be- 


Ck,so4                  C^so,  c?"k,o 

5.26                         0.55  0.55 

8.77                         0.53  0.79 

20.60                         0.57  1.13 

21.83                         0.52  1.52 

Wenn   CXtSO*  denselben  Wert  erhält,  jedoch  Cso»  winimmt,    so  nimmt 
C7"k,o  ab: 

8.44                         0.36  1.43 

8.87                         0.53  0.79 

8.83                         1.29  0.45 

22.74                          0.41  1.64 

21.88                         0.51  1.52 

20.60                         0.57  1.13 

Nehmen  Ck^so^  und  (T'so,  beide  zu,  so  kann  es  vorkommen,  dafs  C'Kfi 
gleichen  Wert  erhält: 

8.87                        0.53  0.79 

17.15                         0.78  '                    0.78 

8.49                         0.37  l.ll 

20.60                         0.57  1.18 

3.89                         0.30»  1.22 

44.55                         0.62  1.24 

U.    8.    W. 

^  Das  ergab  sich  aus  einer  graphischen  Konstraktion  im  Raam.    Die  Zahl  der 

Versuche  ist  jedoch  noch  nicht  grols  genug  gewesen,  um  eine  befriedigende 
Abbildung  davon  zu  publizieren. 

■  Z.  anorg.  Chem.  (1892)  2,  195. 
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stätigt.  Von  KCl  wird  eine  geringe  Menge  zersetzt,  etwas  mehr 
von  KBr,  noch  mehr  von  KJ.  Bei  KBr,  und  namentlich  bei  KJ, 
hat  überdies  Reduktion  statt,  so  dafs  sich  etwas  Gu^Br,  und  Cu^J, 
bildet  und  Sauerstoff  sich  entbindet,  welches  nach  Spsma  und  Lucion 
vorübergehend  E^O,  und  daraus  H^O,  bildet  Auch  in  BaCl,-  und 
ZnClj-Lösungen  bildet  sich  einiges  basisches  Salz,  was  eine  Ab- 
sorption von  HCl  beweist. 

Die  Wirkung  ist  um  so  besser,  nachdem  der  Gel  rascher  nach 
seiner  Bereitung  benutzt  wird  (siehe  S.  338).  Dafs  auch  ganze 
Salze  und  selbst  KOH  durch  den  Hydrogel  von  CuO  absorbiert 
werden,  beweist  die  Thatsache,  dafs  der  aus  GuSO^ -Lösung  durch 
KaU  präzipitierte  Gel  nur  mühsam  durch  Auswaschen  von  KjSO^ 
zu  befreien  ist  und  ebenso  von  EOH,  wenn  diese  im  Übermafs  zu- 
gegeben ist. 

Diese  Zersetzung  der  Alkalisalze  (von  Gl,  Br,  J)  ist  allerdings 
nicht  so  stark  wie  von  K^SO^  durch  den  roten  Hydrogel  von  MnOg. 

Die  kolloidalen  Humussubstanzen,  z.  B.  die  sog.  Ulmus-  und 
Humussäure,  vermögen  auch  in  geringer  Menge  Ghlorammonium, 
selbst  gelöste  Karbonate,  Phosphate,^  Borate  zu  zersetzen;  indem 
sie  Base  absorbieren  und  saures  Salz  bilden,  welches  die  Lösung 
sauer  macht.  Darum  erhält  man  eine  saure  Lösung,  wenn  man  eine 
humushaltige  Ackererde  mit  Salmiaklösung  digeriert.^ 

Dafs  die  Hydrogels  von  Fe^Oj  und  AI3O3  aus  Lösungen  von 
Ammoniaksalzen  etwas  Säure  absorbieren  und  Ammoniak  frei  machen, 
hat  Wabington  beobachtet.' 

Höchst  merkwürdig  ist  die  Zersetzung  von  Salzen,  welche  Lin- 
der und^  PicTON  beobachtet  haben,  als  sie  den  Hydrosol  von  As^S, 
durch  ein  Salz  (z.  B.  BaGl,  oder  GaGy  zur  Gerinnung  als  Gel 
brachten.  Eine  kleine  Menge  Baryum  (2^,  mg  auf  1  g  As,Sg)  ver- 
schwand aus  der  Lösung  und  wurde  als  Baryumhydroxyd  vom  Gel 
absorbirt,  denn  der  Ghlorgehalt  der  Lösung  blieb  ungeändert.  Diese 
Base  wurde  so  stark  absorbiert,   dass  sie  sich  nicht  durch  Wasser 


^  G.  J.  MuLDEB,  ,,Chemie  der  Ackerkrume^*.  In  der  holländischen  Aus- 
gabe (1860)  I,  440. 

A  KöMio,  Landw.  Jahrb.  (1882)  11,  1—56. 

'  Ich  habe  dies  schon  1856  bemerkt,  als  ich  viele  und  dabei  thonreiche 
Ackererden,  die  bezw.  auch  humusreich  waren,  mit  Wasser  auszog,  welche 
ich  mit  etwas  NH4CI  versetzt  hatte,  um  den  Thon  zur  Senkung  zu  bringen. 

•  Jaum.  prakt  Chem.  (1868)  104,  816. 
Z.  uorg.  Chem.  XXin.  25 
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ganz  auswaschen  liefs.  Mit  einer  Lösung  von  Calciumnitrat  wurde 
sie  ausgezogen,  wie  oben  mitgeteilt  (S.  857.) 

Zu  derselben  Erscheinung  gehört  wohl  die  Zersetzung  von  gelösten 
Salzen  durch  animalische  und  vegetabilische  Gewebe.  Nach  L£o 
ViOKON^  absorbiert  die  mit  Ätznatron  und  Chlorkalk  gereinigte 
Baumwolle  eine  geringe  Menge  HgCl,  aus  sehr  verdünnter  wässeriger 
Lösung  und  zersetzt  davon  einen  kleinen  Teil  unter  Absorption  vod 
HgO.  Eine  Bildung  von  Hg^Clg  und  die  Oxydation  der  Cellulose  durch 
den  freiwerdenden  Sauersto£F  ist  dabei  bemerkbar,  alles  freilich  in 
geringer  Menge. 

Sollte  vielleicht  der  Freiwerdung  von  Salzsäure  im  Magen  nicht 
ein  ähnlicher  Prozefs  zu  Grunde  liegen?  Wenn  in  den  Labdrüsen 
ein  Kolloid  Kali  aus  Chlorkalium  absorbiert,  dann  kann  HCl  frei 
werden  und  aus  den  Drüsen  in  die  Magenflüssigkeit  di£Fundieren, 
indem  das  Kali  im  Kolloid  absorbiert  wird,  welches  durch  die  Drüsen- 
wände nicht  diflfundiert. 

Es  ergiebt  sich  aus  allem  diesem  genügend,  dafs  die  hydro- 
lytische Spaltung  von  Salzen  unter  dem  EinfluTs  von  Körpern,  welche 
ein  Absorptionsvermögen  besitzen,  eine  allgemeine  Erscheinung  ist, 
welche  gewifs  noch  ein  eingehendes  Studium  erheischt.  Vieles  darin 
ist  noch  nicht  erklärt.* 


XI.  Verlust  des  Absorptionsyermögens  durch  Modifikation   des 
Gewebebaues  und  durch  Übergang  in  den  krystallinisohen  Zustand. 

Die  Gels  können  auf  zweierlei  Weise  ihr  Absorptionsvermögen 
für  Wasser  u.  s.  w.  und  zu  gleicher  Zeit  für  Stoflfe  in  Lösung  ein- 
büfsen. 

1.  Wenn  sie  in  einen  so  dichten  Zustand  kommen,  dafs  alle 
Poren  oder  Hohlräume  verschwinden. 

2.  Wenn  sie  in  ihrer  Struktur  durch  die  Hitze  so  weit  modi- 
fiziert werden,  dafs  sie  in  eine  Substanz  von  viel  gröfserer  Dichte 


»  Bull.  Soc.  Chim,  (1890)  3,  405;  (1891)  5,  557.  G,  R.  (1893)  116,  517 
und  642. 

-  Ich  verweise  z.  B.  auf  die  Weifsgerberei.  Es  findet  dabei  aus  dem  Gerbe- 
mittel  (eine  Alaun-Kochsalz-Lösung),  eine  Absorption  von  basischem  Salze  statt 
Das  Kochsalz  ist  zur  Erzielung  einer  guten  Gerbung  unbedingt  nötig.  Dieser 
Prozess,  wobei  Substitution  und  Hydrolyse  mitwirken  können,  ist  aus  den  bi» 
jetzt  gemachten  spärlichen  Beobachtungen  noch  gar  nicht  erklftrbar.  (Siehe 
Körneb,  Zehnter  Jahresber.  d.  deutsch.  Gerberschule,  S.  38.) 
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übergegangen  sind,  wie  ich  das  experimentell  für  SiO,,  Fe^O^j  ^^a^s 
u.  8.  w.  bewiesen  habe.  ^ 

3.  Wenn  sie  in  den  krystalloldalen  Zustand  zu  chemischen 
Hydraten  übergehen,*  wie  ich  für  Berylloxyd,  Magnesiumoxyd,  Alu- 
miniumoxyd  bewiesen  habe.' 

Als  Beispiel  führe  ich  den  Hydrogel  von  Al^O,  an;  er  absorbiert 
Säuren,  Alkalien,  Salze  (S.  342).  So  fand^  ich  für  die  Absorption 
Yon  Ealiumsulfat  durch  1  g-Mol.  Hydrogel  von  der  Zusammensetzung 
Al^OjS.SSH^O^  aus  einer  Lösung  von  1.8  mg-Mol.  E^SO^  in  1  g-Mol. 
Wasser  die  folgenden  Werte: 


Tabelle  XH. 

c 

mg-Mol.  K,S04 

0/' 
mg-Mol.  K,S04 

0." 
mg-Mol.  K,S04 

^1 

^. 

1.64' 

25.0 

4.5» 

15.6 

2.7 

Obgleich  die  ursprüngliche  Lösung  bei  diesem  Versuch  nicht 
stark  war,  so  war  die  Absorption  nicht  unbedeutend.  Dagegen: 
nachdem  der  Gel  durch  Lösung  in  Kali  und  daraus  durch  langsame 
Einwirkung  von  Kohlensäure  als  chemisches  Hydrat  —  AI3O3.3H3O 
—  abgeschieden  war,  absorbierte  dieses  aus  Lösungen  von  1.8  und 
5.4  mg-Mol.  KjSO^  auf  1  g-Mol.  H,0  nichts  mehr.  Gleiches  wurde 
für  den  Hydrogel  von  BeO  und  für  das  krystallinische  Hydrat  (BeO. 
HjO)  gefunden.  Auch  das  Vermögen  von  einigen  Oxyden,  um  als 
Hydrogels,  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur,  Hydrolyse  von  Salzen 
in  deren  Lösungen  hervorzubringen,  indem  eine  gewisse  Menge  Säure 
oder  Base  im  Gel  absorbiert  wird  —  wie  z.  B.  der  Hydrogel  von 
Kupferoxyd  aus  Alkalisalzen  in  wässeriger  Lösung  Säure  absorbiert 
(S.  368)  —  dieses  Vermögen  kommt  diesen  Oxyden  in  ihrem  kolloi- 
dalen Zustande  zu. 

Denn  krystallinisches  Kupferoxydhydrat  (nach  Becqüerel  und 


*  Zweite  Abb.  Z.  anorg.  Chem.  18,  122—125. 

'  Transformation  des  Colloides  en  Substances  cristallines.    Recueil  Tr,  Ch, 
PayS'Bas  (1888)  7,  63—67. 

*  Jaum,  prakt.    Chem.   (1882)   26,    227.     Rec,    Tr.    Ch.   Pays-Bas  (1888) 
7,  76—87. 

*  Uhydrogd  (Falumine  et  Vhydrate  cCalumine.  Reeueü  7,  80 — 85. 

*  Diese  Menge  Wasser  hielt  der  Grel  ungeföhr  unter  gesättigtem  Wassei^ 
dampf  absorbiert 

25* 
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nach  BöTTGEB  bereitet^),  welches  eine  chemische  Verbindung  tob 
der  Zusammensetzung  CuO.H^O  darstellt,  und  welches  Siedehitze 
unter  Wasser  vertragen  kann,  ohne  Wasser  zu  verlieren,  dieses 
Kupferoxydhydrat  (Kupferhydroxyd)  zersetzt  nach  meinen  Versuchen 
eine  lO^o^g©  Lösung  von  Bromkalium  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
und  selbst  bei  30  und  45®,  nicht.  Es  zersetzt  eine  lO^oig©  Jod- 
kaliumlösung bei  30®  in  sehr  geringem  Mafse  und  erst  bei  45®  etwa« 
deutlicher.* 


'  Nach  Becquebel:  durch  Einwirkung  von  CaCOs  auf  Cu(NOs)'  aq.  und 
Digerieren  mit  Kalilösung.  Nach  Böttgbr:  durch  Tröpfeln  von  H,Naq. 
in  eine  siedende  Lösung  von  CuSO«  und  Digerieren  mit  Kalilösung. 

*  Z,  anorg,  Chem.  5,  466. 

Leiden,  Änorg.-ckem,  Laboratorium  der  Universität,  Februar  1900, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Februar  1900. 


Ober  einige  zusammengesetzte  Rliodan-  und 
Cyanverbindungen. 

Von 
P.  Walden. 

Im  Anschlufs  an  eine  kurze  Mitteilung  von  J.  y.  Zawidzei^ 
über  einige  schon  vor  fiinf  Jahren  in  meinem  Laboratorium  ausge- 
führte Versuche  zur  Darstellung  von  Bhodanatokobaltiaken  möchte 
ich  mir  die  nachstehenden  Bemerkungen  erlauben. 

Um  die  von  mir  bereits  an  mehrfachen  Typen  durchgeführte 
,,Bestimmung  der  Molekulargröfsen  von  Salzen  aus  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  ihrer  wässerigen  Lösungen"*  auf  weitere  sogenannte 
Doppelsalze  auszudehnen,  hatte  ich  (1888)  die  Doppelcyanide  von 
Kobalt,  Nickel,  Quecksilber,  Silber,  Cadmium,  Zink  dargestellt;  auf 
Grund  der  elektrischen  Leitfähigkeit  hatte  sich  vorher  ergeben,  dafs 
Salze,  wie  Ferro-  und  Ferricyankalium ,  Kaliumplatinchlorid,  Na- 
triumplatincyanür,  Chromicyankalinm  u.  a.,  entgegen  der  damals 
üblichen  Auffassung,  nicht  molekulare,  sondern  atomistische  Ver- 
bindungen sind,  also  Salze  von  zwei-,  drei-  und  vierbasischen  Säuren; 
hiemach  galt  es  nun,  für  die  oben  genannten  Doppelcyanide  von 
Kobalt,  Nickel  u.  s.  w.  nachzusehen,  ob  und  inwieweit  auch  f&r 
sie  die  damalige  Auffassung  als  „Doppelsalze*S  z.  B.  AgCN.KCN, 
Ni(CN)3.2KCN  u.  s.  f.,  stichhaltig  sei.  Des  weiteren  wurden  die 
„Doppelsalze''  auch  anderer  Säuren  hergestellt,  so  das  Kaliumplatin- 
rhodanid,  Kaliumchromrhodanid;  da  diese  sich  den  analog  gebauten 
Cyaniden  gleich  verhielten,  so  entstand  der  Gedanke,  allen  bekannten 
Gyaniddoppelverbindungen  gleich  zusammengesetzte Bhodanide  parallel 
zu  stellen.     Um  zu  prüfen,   wieweit  die  an  den  bisher  bekannten 


>  Z,  anorg.  Chem,  22,  422;  vgl.  auch  Werner,  ebenda  22,  91. 
•  Walden,  Zeitsckr.  phys.  Chem,  1,  540  (1887);  2,  49  (1888). 
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DoppelrhodaDiden  bestätigt  gefuDdeDe  Analogie  mit  den  Cyaniden 
allgemein  sei,  habe  ich  damals  (1888)  das  Studium  der  Doppel- 
rhodanide  begonnen,  indem  ich  die  Synthese  dieser  Körper  unter- 
nahm. 

Die  Darstellungsart  war  im  Prinzip  die  folgende: 

1.  Die  konzentrierten  wässerigen  Lösungen  der  betre£Fenden 
Sulfate  (Metall-)  wurden  versetzt  mit  der  berechneten  Menge  des 
Rhodanids  (K-,  NH^-  oder  Ba-),  z.  B. 

CoSO^  +  6KCNS  =  K^Co(CNS)e  +  K,SO^, 
NiSO,  +  4KCNS  =  K^NiCCNS),  +  K^SO,, 
MnSO,  +  6  KONS  =  K,Mn(CNS),  +  K,SO,. 

Das  gebildete  Sulfat  wurde  entweder  durch  Filtration  (BaSOj 
entfernt,  oder  durch  Zusatz  von  Alkohol  gefällt  [K2SO^.(NH^),S0J; 
die  klarfiltrierten  Mutterlaugen  wurden  vorsichtig  eingeengt  und  zur 
Krystallisation  gebracht; 

2.  die  Metallchloride  wurden  in  Alkohol  gelöst  und  mit  alko- 
holischen Lösungen  der  Rhodanide  (K-,  NH^-)  zur  Umsetzung  ge- 
bracht; das  ausgeschiedene  Kalium-  oder  Ammoniumchlorid  wurde 
durch  Filtration  beseitigt,  z.  B. 

C0CI3  +  6KCNS  =  K^Co(CNS),  +  2KC1. 

Auf  diesem  Wege  wurden  erhalten:  a)  Doppelrhodanide  des 
Kobalts,  in  langen  indigoblauen  Prismen,  namentlich  schön  das 
Kaliumkobaltrhodanid,  welches  in  konzentrierter  wässeriger,  sowie 
in  alkoholischer  Lösung  blauviolette  Färbung  zeigt;  die  vorläufigeB 
Analysen  ergaben  damals  die  Zusammensetzung  K^Co(CNS)^j  +  6H,0. 
Wurde  das  Ammoniumkobaltrhodanid  mit  konzentriertem  wässerigen 
Ammoniak  an  der  Luft  wiederholt  eingedampft,  so  resultierte 
erstens  ein  braunes,  zweitens  ein  ziegelrotes  Rhodanatokobaltiak. 
b)  Kalium-  (NH^-  und  Ba-)  Manganrhodanid,  von  welchem  hell- 
braune und  granatrote  Krystalle  erhalten  wurden;  die  vorläufige 
Analyse  der  helleren  Krystalle  wies  auf  die  Formel  K^Mn(CNS), 
-f  SHgO  hin.  c)  Kalium-  (Ammonium-  und  Baryum-)  Zinkrhoda- 
nid,  in  farblosen  Nadeln  erhältlich,  wie  das  vorige  in  Alkohol 
leicht  löslich;  besitzt  nach  der  damaligen  Analyse  die  Zusammen- 
setzung K2Zn(CNS)^  -f  SHgO.  d)  Kalium-  (Ammonium-  und  Baryum-) 
Cadmiumrhodanid,  in  tafelförmigen  (Ammonium -rhodanid)  oder 
körnigen  (Ba-salz)  farblosen  Krystallen.  e)  Kaliumquecksilber- 
rhodanid,  in  Blättchen,    f)  Nickelrhodanide;  von  denselben  wurden 
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beim   Eindampfen  mit   wässerigem  Ammoniak   grüngelbe   Krystall- 
kömer  erhalten.^ 

Das  weitere  analytische  und  physikalische  Studium  dieser  zahl- 
reichen Rhodanide  ist  leider  bis  zum  heutigen  Tage  unterblieben; 
äußere  Umstände  haben  mich  sowohl,  als  auch  Herrn  v.  Zawidzki, 
den  ich  zur  Wiederaufnahme  meiner  Beobachtungen  veranlafste,  in 
andere  Forschungsgebiete  geführt;  auch  gegenwärtig  sehe  ich  keine 
Möglichkeit,  das  Versäumte  nachzuholen  und  meine  vor  13  Jahren 
beabsichtigten  Vergleiche  der  Doppelcyanide  mit  den  Doppelrhoda- 
niden  durchzuführen.  So  dürftig  und  unvollständig  das  Mitgeteilte 
auch  sein  mag,  so  erscheint  es  doch  einigen  Interesses  wert,  und 
ich  möchte  wünschen,  dafs  jüngere  Kräfte  sich  dieses  Studiums  an- 
nehmen und  das  von  mir  Elrstrebte  in  vollkommenerem  Mafse  durch- 
fuhren möchten.  Zu  diesem  Behuf  sei  es  noch  gestattet,  die  Daten 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  für  die  oben  angeführten  Doppel- 
cyanide hierherzusetzen,  indem  diese  die  eigentliche  Veranlassung 
für  das  Hereinziehen  der  Doppelrhodanide  in  den  Kreis  des  Studiums 
gegeben  hatten.  Die  Messungen  sind  teils  von  mir,  teils  nachher 
durch  Herrn  v.  Zawidzki  gemacht  worden;  fi^  bedeutet  die  mole- 
kulare Leitfähigkeit  bei  t  =  25®  C.  für  eine  Konzentration  von  einem 
Äquivalentgrammgewicht  des  Salzes  in  v  Litern,  -^  =  0^1024  "^  A^as)* 


;|  g  =  I    32       64  I  128     256     512     1024'    J       /uao 


1.  Kaliumsilbercyanid, 
KAg(CN)|    .... 

2.  Kaliamquecksilbercyanid,    ! 
^K,Hg(ÖN). !| 

3.  Kaliumzinkcyanid,  ,> 
^K,Zn(CN), Ij 

4.  Kaliamcadmiamcyanid,        l| 
^K,Cd(CN), ;| 

5.  Nitroprussidnatrium,  Ij 
i  [Na,  Fe(CN)5(N0)  +  2  H,0] 

6.  Kaliumnickelcyanür, 
^[K,Ni(CN),  +  H,0]  .    .    . 

7.  Kaliumplatinsulfocyanid, 
i[K,Pt(CN8).] 

8.  Kaliamkobalticyanid, 
iK3Co(CN)e 

9.  Kaliommanganicyanid, 
JKaMii(CN)e 


/M  =   103.2 


107.3 


113.1,118.0 


117.5  121.5 


110.0 
120.3 
124.6 


112.0113.3  115.5 


jll0.0;il4.1jll6.7 


i  92.1 1  96.5 
,126.2;131.5 
100.8  104.9 
121.5'l28.4 
126.3130.5 


100.4 


125.1|128.5 
127.4129.8 
118.4  120.8 
103.6  106.6 


134.8 
132.4 
125.1 
109.3 


136.i;i40.1  143.4:146.6 


108.2 
136.1 
134.7 


112.0  115.1 
141.7  146.6 


135.3 


118.0 
151.4 


12.3 
21.7 
14.9 
15.1 
17.2 
20.4 
17.2 
29.9 


138    |143    ,  16.7 


118.5 
140.8 
138.4 
131.1 
115.3 
152.6 
124.0 
159.4 
? 


^  Die  näheren  Angaben  über  alle  genannten  Verbindungen  sind  durch  eine 
unfreiwillige  Zerstörung  meiner  damaligen  Laboratoriumsnotizen  leider  unmög- 
lich gemacht  worden. 


—     876    — 

Die  J- Werte  zeigen,  dafs  die  Salze  1 — 8  sich  recht  befriedigend 
der  ValenzregeP  aDpassen,  somit  sich  als  komplexe  Salze  an- 
sprechen lassen,  indem  nur  das  Cadmium-  und  Zinksalz  eine  ge- 
ringere Beständigkeit  und  eine  wenn  auch  unbedeutende  hydrolytische 
Spaltung  erkennen  lassen;  das  Mangansalz  giebt  fast  momentan 
einen  flockigen  Niederschlag,  infolgedessen  sind  die  erhaltenen 
Daten  nur  Näherungswerte,  die  zudem  von  der  Versuchsdauer  be- 
einflußt werden. 

Die  Werte  /tioo  stellen  die  Grenzwerte  für  die  elektrische  Leit> 
f&higkeit  der  obigen  komplexen  Salze  vor  und  sind  auf  Orund  der 
von  Bbedio'  ermittelten  Daten  aus  fjL^^^^  berechnet  worden;  aus 
ihnen  lassen  sich  durch  Abzug  der  Wanderungsgeschwindigkeit  des 
Ealiumions  (=70.6)  und  des  Natriumions  (=49.2)  die  Wanderungs- 
gesch windigkeiten  der  nachstehenden  Anionen  ableiten  : 

Für  das  einwertige  Anion  der  Silbercyanwasserstoflbfture: 
Ag(CN),'  =  (118.5—70.6)  =  47.9;» 

für  das  zweiwertige  Anion  der  Qaecksilbercyanwasserstoflbfture: 
Hg(CN)4"  =  (140.8—70.6)  =  70.2; 

für  das  zweiwertige  Anion  der  ZinkcyanwasserstofFsäare: 
Zn(CN)4"  =  (138.4—70.6)  =  67.8; 

für  das  zweiwertige  Anion  der  Cadmiumcyanwasserstofibäure: 
CdCCN)/'  =  (131.1—70.6)  =  60.5; 

für  das  zweiwertige  Nitroprussidion:  Fe(CN)5(N0)"  »  (115.3—49.2)  =  66.1: 

für  das  zweiwertige  Anion  der  Nickelcyanwasserstoflbftare: 
Ni(CN)/'  -  (152.6—70.6)  =  82;» 

für  das  zweiwertifi;e  Anion  der  Platinrhodanwasserstofl&äure: 
Pt((jNS)8"  =  (124.0—70.6)  =  53.4; 

für  das  dreiwertige  Anion  der  Kobaltcjanwasserstofl^ure: 
CoCCNXj"  =  (159.4—70.6)  =  88.8.» 


Unter  Hinweis  auf  die  soeben  erschienene  Untersuchung  von 
H.  Schümann*  „Über  die  Einwirkungsprodukte  von  Schwefeldioxyd 
auf  Ammoniak**  gestatte  ich  mir  die  Bemerkung,  dafs  von  mir  eben- 
falls das  Studium  der  Einwirkung  von  flüssigem  Schwefeldioxyd  auf 
StickstoflFbasen  eingeleitet  worden  ist,*  indem  vornehmlich  tertiäre 

*  Obtwald,  Zeitschr.  pkys.  Chetn.  1,  75;  2,  843;  Waldkh,  ebenda  1,  529: 
2,  49;  Bbedig,  ebenda  12,  231;  13,  197. 

*  Bredig,  ebenda  13,  198. 

»  Vgl.  auch  Bbedig,  Zeitschr.  phys,  Chsm.  18,  233,  286,  288. 

*  Z.  anorg.  Chem.  23,  43  (1900). 

*  Ber,  deutsch,  chem.  Oes,  32,  2862  (1899). 
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und  seknnd&re  Amine  chemisch  und  physikalisch  untersucht  werden; 

es  sei  nur  nebenbei  bemerkt,  dafs  auch  tertiäre  Basen,  N^B^,  mit 

Schwefeldioxyd  sich  verbinden,   bezw.  in  flüssigem  Schwefeldioxyd 
eine  oft  beträchtliche  elektrische  Leitfähigkeit  aufweisen. 

Rigay  Polytechnikum,  Februar  1900. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  6.  Februar  1900. 


Zur  Kenntnis  des  physikalischen  Verhaltens  des  Cäsiums. 

Von 

Moritz  Eckabdt  und  Edmund  Obaefe. 

(Vorläufige  Mittellang.) 

Nachdem  es  uns  gelungen  ist,  eine  rationelle  Methode  zur  Dar- 
stellung des  Cäsiums  ^  aufzufinden,  war  es  unser  ferneres  Bestreben, 
näheres  über  das  physikalische  und  chemische  Verhalten  dieses 
bisher  so  wenig  bekannten  Metalles  zu  erfahren. 

Zur  Feststellung  der  physikalischen  Eigenschaften  benutzen  wir 
Cäsium ,  welches  aus  Cäsiumkarbonat,  von  Th.  Schuchabdt  in 
Görlitz  bezogen,  auf  die  schon  beschriebene  Methode*  hergestellt  war. 

Das  Karbonat  erwies  sich  als  spektralrein,  so  dafs  jeder  Zweifel 
an  der  Reinheit  des  verwendeten  Metalles  hinfällig  ist 

Bei  unseren  Arbeiten  verwendeten  wir  mit  Erfolg  bei  einigen 
Bestimmungen  z.  B.  spezifisches  Gewicht  und  Leitfähigkeit,  das 
Quecksilber  als  Vergleichsflüssigkeit,  da  das  Cäsium  in  flüssiger 
Form  angewendet  worden  ist. 

Dies  konnten  wir  um  so  leichter  thun,  als  die  hierbei  in  Be- 
tracht kommenden  physikalischen  Konstanten  des  Quecksilbers  sehr 
genau  erforscht  sind. 

Das  Arbeiten  mit  dem  geschmolzenen  Cs  gestaltete  sich  insofern 
schwierig,  als  sich  das  Metall  bei  Berührung  mit  Luft  sofort  ent- 
zündet. Läfst  man  einen  Tropfen  herabfallen,  so  zerspringt  der- 
selbe in  mehrere  Kugeln,  die  brennend  umherspringen,  wie  dies  z.  B. 
beim  geschmolzenen,  hocherhitzten  Antimon  der  Fall  ist 

Um  daher  einer  Entzündung  vorzubeugen  und  um  zugleich  die 
Oxydation  zu  verhindern,  die  zu  fehlerhaften  Werten  hätte  Anlafs 
geben  können,  genügte  es,  das  Metall  in  den  zur  Messung  verwen- 

»  Z,  anorg.  Ckem,  22  (1899),  158. 
«  1.  c. 
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deten  Apparaten  mit  einer,  wenn  auch  sehr  dünnen  Paraffinölschicht 
zu  bedecken. 

Das  spezifische  Gewicht  des  Cs  in  geschmolzenem  Zu- 
stande wurde  zuerst  festgestellt.  Die  gewöhnliche  Methode,  das- 
selbe durch  Gewichtsabnahme  in  einer  Flüssigkeit  zu  bestimmen, 
versagte,  da  das  Metall  in  der  benützten  Flüssigkeit  (Paraffinöl  von 
0.872  spez.  Gew.)  zu  grofse  Reibung  erfuhr,  sodafs  die  Wage  kaum 
noch  auf  die  mg  empfindlich  war. 

Wir  führten  dies  nun  folgendermafsen  aus:  Kleine,  hohle  Glas- 
kugebi  von  bekanntem  Gewicht  (ähnlich  wie  solche  bei  der  Titration 
der  rauchenden  Schwefelsäure  zum  Abwiegen  benützt  werden)  saugten 
wir  ganz  voll  Quecksilber,  dessen  Dichtigkeit  wir  bei  der  betreffen- 
den Temperatur  berechneten,  und  bestimmten  sodann  das  absolute 
Gewicht  dieser  Pipetten  mit  dem  Quecksilber. 

Auf  diese  Weise  wurde  das  Volumen  der  benützten  Kugeln 
sehr  genau  ermittelt. 

Darauf  wurden  die  Kugeln  mit  flüssigem  Cäsium  von  40®  voll- 
gesaugt, und  nachdem  das  Cs  erstarrt  war,  wobei  eine  Kontraktion 
erfolgte,  gewogen  und  die  Dichte  bei  dieser  Temperatur  wie  folgt 
bestimmt: 


1.8274 
1.8272 
1.8288 
1.8281 
1.8252 


Wir  arbeiteten  dabei  mit  Mengen  von  je 
8  g  Cs. 


Der  Erstarrungspunkt  des  Cs  ist  durch  mehrere  Versuche 
übereinstimmend  zu  26.37®  C.  gefunden  worden. 

Um  die  Leitfähigkeit  des  Metalles  im  flüssigen  Zustande 
zu  bestimmen,  verfuhren  wir  wie  folgt: 

Eine  Glasröhre  wurde  mit  Quecksilber  gefüllt  und  dessen  Wider- 
stand gemessen,  dieselbe  Glasröhre  sodann  voll  Cs  gesaugt  und  abermals 
gemessen,  wobei  infolge  der  starken  Kontraktion  beim  Erstarren  der 
Cäsiumfaden  zerrifs,  so  dafs  dessen  Widerstand  in  festem  Zustand 
auf  diesem  Wege  nicht  bestimmt  werden  konnte. 

Nun  führten  wir  die  ca.  einen  Meter  lange  Glasröhre  in  eine 
andere  mit  heifsem  Wasser  gefüllte  Glasröhre  ein  und  unterhielten 
durch  zweckmäfsige  Rührvorrichtung  die  Temperatur  des  Bades 
möglichst  gleichmäfsig,  wobei,  während  das  Wasser  erkaltete,  die 
Messungen  stattfanden  und  dabei  folgendes  Resultat  ergaben.  Der 
Widerstand  der  Quecksilbersäule  war  0.719  ß  bei  20®. 


Der  Widerstand  des  Cs  dagegen  war  bei 
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/  44^  -  0^24 
39«  -  0  815 
34»  =  0.314 
32«  =  0.3125 
29*  =  0.3025 
27»  -  0.2972 
25«  =  00  , 

letzterer  Wert  (bei  25  ^  rührt  daher,  dafs  der  Cäsiomfaden  zerrissen 
war.  Nimmt  man  die  Leitfähigkeit  des  Quecksilbers  (Silber  100)  gleich 
1.5  an,  so  ergiebt  sich  fbr  die  Lieitfähigkeit  des  Gs  kurz  oberhalb 
seines  Schmelzpunktes  (bei  27®)  eine  Leitfähigkeit  yon  3.63. 

Bestimmung  der  spezifischen  Wärme  des  Cäsiums. 

Diese  Bestimmung  geschah  mit  dem  Bunsen' sehen  Eliskalorimeter. 
Das  Cs  wurde  in  einem  kleinen  Glasgefäüs,  dessen  spezifische  Wärme 
vorher  bestimmt  war,  auf  26®  erwärmt  und  dann  in  das  vom  Elis- 
mantel  umschlossene  Kalorimetergefäfs  fallen  gelassen.  Um  mög- 
lichst schnelle  Ablesungen  ausführen  zu  können,  fanden  wir  es  vor- 
teilhaft, an  die  innere  Wand  des  Gefäfses  ein  dünnes  Silberblech 
dicht  anzulegen,  wodurch  der  Wärmeausgleich  viel  schneller  erfolgte. 
Von  der  Strecke,  die  sich  der  Quecksilberfaden  zusammenzog,  wurde 
die  durch  das  Glasgefäfs  allein  hervorgerufene  Eontraktion  abgezogen 
und  aus  dem  bleibenden  Rest  die  spezifische  Wärme  des  Cs  be- 
stimmt. Es  wurde  dieselbe  im  Mittel  von  sechs,  gut  mit  j^inander 
übereinstimmenden  Beobachtungen  gefunden  zu  0.04817,  so  dafs  die 
Atom  wärme  6.406  beträgt,  was  mit  dem  DuLONG-PErrr'schen  Ge- 
setze in  Einklang  steht.  War  nun  die  spezifische  Wärme  bekannt^ 
so  war  es  ein  leichtes,  auch  die  Schmelzwärme  des  Cs  zu  bestimmen. 

Ermittelung  der  Schmelzwärme  des  Cäsiums. 

Dieselbe  geschah  nach  derselben  Methode  und  mit  denselben 
Apparaten  wie  bei  der  Bestimmung  der  spezifischen  Wärme  des 
Cs.  Nur  wurde  diesmal  das  mit  dem  Metall  gefüllte  Fläschchen 
kurz  über  den  Schmelzpunkt  des  Metalles,  auf  27^,  in  einem  löffel- 
artigen Thermometer  erwärmt.  Die  Kontraktion,  die  durch  das  Fläsch- 
chen mit  dem  Metall  bei  dieser  Temperatur  durch  die  spezifische 
Wärme  allein  hervorgebracht  werden  sollte;  liefs  sich  aus  der  spezi- 
fischen Wärme  der  Glassorte  des  Fläschchens  (zu  0.17384  bestimmt) 
und  der  des  Cs  =  0.04817  berechnen.  Die  Differenz  mit  dem  beob- 
achteten Werte  mufste  durch  die  beim  Erstarren  des  Metalles  ab- 
gegebene Wärme  hervorgerufen  sein.    Es  wurde  auf  diese  Weise  aus 
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dem  Mittel  von  «echs  Beobachtungen  die  Schmelzwärme  für  1  g  Cs 
gefunden  zu  3.73  oaL  ^^ 

Volumenänderung  des  Cäsiums  beim  Erstarren. 

Die  Bestimmung  desselben  ist  folgendermafsen  ausgeführt  worden. 
Eine  Glaskugel,  die  auf  beiden  Seiten  in  Kapillaren  auslief,  wurde 
fast  vollständig  mit  geschmolzenem  Gs,  und  der  noch  übrig  blei- 
bende Baum  mit  Paraffinöl  geftQlt.  Nach  dem  Erstarren  des  Me- 
talles wurde  die  Kugel  gewogen.  Es  war  nun  über  dem  Paraffin 
infolge  der  Kontraktion  des  Metalles  keim  Übergang  in  den  festen 
Znstand  ein  Luftraum  entstanden,  der  mit  Paraffinöl  nachgefüllt  wurde, 
und  nun  stellten  wir  nochmals  das  Gewicht  fest.  Sodann  wurde 
die  Kugel  bis  zum  Schmelzen  des  Cs  erwärmt  und  das  aus  der 
Kapillare  infolge  der  Volumenvermehrung  des  Metalles  heraus- 
gedrückte Paraffinöl  mit  Fliefspapier  weggenommen  und  wiederum 
die  Kugel  gewogen.  Es  zeigte  sich,  dafs  die  Gewichtszunahme,  die 
das  GefäTs  beim  Nachfüllen  des  Paraffins  erfuhr,  übereinstimmte  mit 
der  Abnahme  beim  Austreten  desselben.  Mehrmals  wiederholte 
Versuche  ergaben  immer  genau  dasselbe  Besultat.  Aus  dem  be- 
kannten Volumen  des  eingewogenen  Cs,  der  Menge  des  nachgefüllten 
bezw.  ausgetretenen  Paraffins  und  dem  spezifischen  Gewicht  des- 
selben liefs  sich  die  Volumenabnahme  beim  Übergang  in  den  festen 
Zustand  berechnen.  Wir  fanden,  dafs  1  ccm  geschmolzenes  Cs 
sich  beim  Erstarren  um  0.02627  ccm.  zusammenzieht,  was  einer 
Volumkontraktion  von  2.627  7o  entspricht 

Ausdehnung  des  geschmolzenen  Cäsiums. 

Die  Ausdehnung  des  Cs  ist  genau  so  festgestellt  worden,  wie 
die  Volumenveränderung  beim  Schmelzen  desselben.  Die  mit  Cs 
und  übergeschichtetem  Paraffinöl  gefüllte  Kugel  wurde  bis  zum 
Schmelzen  des  Cs  erwärmt  und,  nachdem  das  ausgeflossene  Paraffinöl 
weggenommen  war,  gewogen,  alsdann  weiter  erwärmt  und  nach 
10^  Di£Ferenz,  nachdem  das  nunmehr  nur  noch  durch  die  Ausdeh- 
nung des  flüssigen  Cs  herausgedrängte  Paraffin  weggenommen  war, 
abermals  gewogen.  Dies  wurde  in  Intervallen  von  10®  zu  10®  C.  fort- 
gesetzt bis  100®.  Aus  dem  bekannten  Volumen  des  Metalles,  dem 
spezifischen  Gewichte  des  Paraffinöles  und  der  Abnahme  des  Ge- 
wichtes zwischen  den  einzelnen  Wägungen  berechnete  sich  der 
scheinbare  Ausdehnungskoeffizient  des  geschmolzenen  Cs  zu  0.000368 
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mit  Berücksichtigung  der  kubischen  Ausdehnung  des  Glases  (0.0000268 
Regnault),  der  faktische  zu  0.0003948  pro  P  Temperaturzunahme. 
Eine  Abweichung  davon  konnten  wir  innerhalb  der  in  Betracht 
kommenden  Temperaturen  von  27^ — 100®  nicht  beobachten.  Die 
Ausdehnung  des  Paraffinöles  ist  wegen  der  gegen  das  Cs  ganz  ver- 
schwindenden Menge  in  der  Rechnung  nicht  berücksichtigt  worden. 

Spezifisches  Gewicht  des  Cäsiums. 

War  die  Ausdehnung  des  Cäsiums,  sowie  die  Volumenverände- 
rung beim  Schmelzen  bekannt,  so  erübrigt  es  noch,  das  spezifische 
Gewicht  des  festen  Cs  zu  bestimmen.  Die  Rechnung  führte  zu  fol- 
genden Werten: 

Flüssiges  Cs  bei  40<>  C.  =  1.827, 
„  „   bei  27»  C.  =  1.836, 

berechnet  aus  den  Ausdehnungskoeffizienten. 

Das  spezifische  Gewicht  des  festen  Cs  bei  26®  fanden  wir  aus 
dem  bei  2V  und  der  Volumenverminderung  beim  EJrstarren  des  Cs 
zu  1.886. 

Diese  letzte  Zahl  ist  eine  Bestätigung  des  schon  früher  von 
Settebbebg  gefundenen  Wertes  von  1.88. 

Dies  ist  um  so  mehr  von  Interesse,  als  dieser  Wert  neuerdings^ 
von  E.  Menoke  einer  Revision  unterzogen  worden  war;  er  fand  das 
spezifische  Gewicht  des  Cs  zu  2.40003  und  berechnete  daraus  das 
Atomvolumen  zu  55.3  statt  70.6,  wie  es  früher  angenommen  wor- 
den war. 

Zusammenfassung  der  Resultate  unserer  Arbeit 

Es  wurden  bestimmt: 

Spez.  Gewicht  des  flüssigen  Cs  bei  40®  =   1.827 

Spez.  Gewicht  des  flüssigen  Cs  bei  2V  =   1.836 

Spez.  Gewicht  des  festen  Cs  bei       26®  =   1.886 

Erstarningspunkt  des  Cs  =26.37®  • 

Leitfähigkeit  bei  27®  =   3.68  (Ag  «  100) 

Spezifische  Wärme  =  0.04817    - 

Atomwärme  =   6.406 

Schmelzwärme  =  3.78  cal.  {)ro  1  g 

Kontraktion  beim  Erstarren  =  0.02627  pro  lccm=«  2.627  Vol.  Prot 

Ausdehnungskoeffizient  »  0.0003948. 


*  Chem.  CentralhL  (1899). 

Dresden  f  Anorg. -chemisches  Laboratorium  der  k,  sächs.  teehn,  HoehsckuU 
abgeschlossen  im  Dezember  1899. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  Februar  1900. 


Ober  die  Bestimmung  von  Schwefelsäure  bei  Gegenwart 

von  Eisen;  eine  Notiz  über  feste  Lösungen 

und  die  Hydroiyse  von  Chrom-  und  Eisensaizen.^ 

Von 
Theodobb  William  Richards.' 

Im  vergangenen  Jahre  sind  drei  interessante  Mitteilungen  von 
EüSTEB  und  Thiel  ^  über  mehrere  Methoden  erschienen,  welche  ge- 
statten, Baryumsnlfat  eisenfrei  aus  eisenhaltigen  Lösungen  zu  fällen. 
Eine  der  von  ihnen  vorgeschlagenen  Methoden  stellt  eine  aus- 
gezeichnete Bereicherung  unserer  immer  noch  unvollkommenen 
analytischen  Kenntnisse  vor,  und  die  Chemikerwelt  ist  ihnen  f&r 
den  bei  aller  Einfachheit  sehr  sinnreichen  Vorschlag  zu  grofsem 
Dank  verpflichtet. 

Obgleich  ich  nun  nicht  im  geringsten  das  Verdienst  ihrer  in- 
teressanten Arbeit  schmälern  möchte,  mufs  ich  doch  auf  verschiedene, 
denselben  Gegenstand  in  theoretischer  Hinsicht  behandelnde  Ar- 
beiten aufmerksam  machen,  deren  Erwähnung  sie  in  ihren  Arbeiten 
unterlassen  haben. 

In  der  ersten  Abhandlung,  in  der  Eüsteb  und  Thiel  ihre  be- 
wundernswerte analytische  Entdeckung  aus  einander  setzen,  schreiben 
sie  die  „Okklusion"  von  Eisenoxydsulfat  der  Gegenwart  von  Ferri- 
ionen  zu.  Interessant  ist,  dafs  dieser  Gedanke,  dessen  Unrichtigkeit 
sie  nachher  selbst  nachgewiesen  haben,  sie  zu  dem  gewünschten 
Ziele   leiten   sollte,   woraus  man  schliefsen  kann,    dafs   selbst   ein 


^  Auch  teilweise  in  Proc,  Am,  Ac,  veröffentlicht. 
'  Ins  Deutsche  übersetzt  von  S.  Steinhauses. 

»  KüsTBB  und  Thiel,  Z.  anorg,  Chem.  19,  97  (1899);   21,   73  (1899);  22, 
424  (1900). 
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nicht  richtiger  Gedanke  besser  ist  als  gar  keiner.  Ostwald^  zeigt 
in  einem  Referat  über  diese  Arbeit,  dafs  nicht  die  Ferriionen, 
sondern  höchstwahrscheinlich  ein  Molekularkomplex  die  Okklusion 
verschuldet,  und  Eüsteb  und  Thiel  beschreiben  in  ihrer  letzten 
Arbeit  Versuche,  welche  die  Richtigkeit  von  Ostwaiid's  Vermutung 
zweifellos  bestätigen.  Merkwürdigerweise  halten  sie  indessen  in  ihrer 
Schlufszusammenfassung  an  der  Erklärung  fest,  dafs  die  Ferriionen 
das  wirksame  Agens  sind. 

Es  ist  ebenfalls  auffallend,  dafs  sie  folgende  Erklärung  in  einer 
vor  mehr  als  zehn  Jahren  von  Professor  Jannasch  und  mir  ver- 
öffentlichten Abhandlung'  übersehen  haben  sollten.  Bei  Besprechung 
der  fraglichen  Eb*8cheinung  sagten  wir:  „Es  läfst  sich  unmittelbar 
annehmen,  dals  das  Eisen  als  eine  Doppelverbindung  mit  Baryum 
als  Baryumferrisulfat  gefällt  wird,  welches  wahrscheinlich  ein  Molekül 
gebundenes  Wasser  (sog.  Eonstitutionswasser)  enthält.'^  Küster  und 
Thiel  haben  sich  für  den  ersten  Teil  dieser  unvollständigen  Hypo- 
these erklärt,  anscheinend  ohne  zu  wissen,  dafs  die  Hypothese  an 
sich  nicht  neu  ist.  Sie  haben  aufserdem  der  Substanz  eine  willkür- 
liche Formel  gegeben,  wohingegen  wir  uns  nicht  erkühnten,  ihre 
genaue  Zusammensetzung  oder  den  Vorgang  ihrer  Okklusion  zu 
erklären. 

Drei  Jahre  später  beschrieb  Schneideb'  einige  interessante 
Versuche,  durch  welche  es  wahrscheinlich  gemacht  wurde,  dafs  die 
Okklusion  des  Doppelsalzes  oder  Komplexes  eine  x^rt  fester  Lösung 
ist.  Der  Gedanke  war  jener  Zeit  neu  und  fand  keine  allgemein 
günstige  Aufnahme ;  aber  die  Kenntnis  dieser  Arbeit  würde  Küsteb 
und  Thiel  Mühe  erspart  haben. 

Nach  weiteren  zwei  Jahren  veröffentlichte  Gladding*  im  Jahre 
1894  eine  Modifikation  der  LuNGE'schen  Methode,  Baryumsulfat 
eisenfrei  zu  fällen,  die  als  die  bequemste  bis  dahin  veröffentlichte 
zu  bezeichnen  ist.  Er  fällte  das  Eisen  mit  Ammoniak,  filtrierte, 
ohne  besonders  auszuwaschen,  fügte  nach  dem  Ansäuern  des  Fil- 
trats  einen  Überschufs  von  Chlorbaryum  hinzu  und  brachte  dann 
die  Hauptmenge  des  Baryumsulfats  mit  dem  geringen  Best  desselben 
Körpers,  welcher  aus  dem  Eisenhydroxyd  erhalten  wurde,  zusammen. 
Der  Hauptunterschied  zwischen  dieser  Methode  und  der  von  Küsteb 


*  Zettschr.  phys.  Chem.  29,  840  (1899). 

*  Janhasch  u.  Richards,  Jaum.  pr,  Chem,  [2]  39,  821  (X889). 
'  E.  A.  ScHWEiDBE,  Zeitsch,  phys,  Chem,  10,  425  (1892). 

*  T.  S.  Gladdino,  Joum.  Am,  Chem,  Soe,  16,  898  (1894);  17,  897  (1895> 
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und  Thiel  ist  darin  zu  erblicken,  dafs  sie  bewiesen,  es  sei  unnötig, 
das  Eisenhydroxyd  abzufiitrieren,  bevor  man  das  Chlorbaryum 
hinzufügt. 

Es  ist  indessen  höchstwahrscheinlich,  dafs  Küster  und  Thiel 
die  Arbeit  Gladding's  nicht  kannten  und  daher  den  Vorgang  ganz 
unabhängig  entdeckten. 

Nun  müssen  wir  aber  einige  Augenblicke  der  Betrachtung  der 
Natur  und  Ursache  dieser  Art  Okklusion  widmen.  Erstlich  mnfs 
sie  scharf  unterschieden  werden  von  dem  mechanischen  Einschlufs 
von  Mutterlauge,  welcher  alle  krystallinischen  Niederschläge  aus- 
zeichnet Gröfsere  Krystalle  enthalten  zuweilen  so  viel  einge- 
schlossene Mutterlauge,  dafs  ihr  Gewicht  um  mehrere  Bruchteile 
eines  Prozentes  vermehrt  wird ;  diese  Verunreinigung  besteht  natür- 
lich in  der  Hauptsache  aus  Wasser.  Man  kann  jedoch  leicht  zeigen, 
dafs  dieser  Einschlufs  nicht  sehr  bedeutend  ist,  wenn  man  etwa  Calcium- 
karbonat  aus  einer  Lösung  fällt,  die  eine  leicht  nachzuweisende 
Substanz,  wie  Chlornatrium,  in  grofser  Menge  enthält.  Herr  R.  P.  Cu- 
SHiNG  war  so  freundlich,  eine  Anzahl  solcher  Versuche  für  mich 
anzustellen  und  fand,  dafs  selbst  in  einer  gesättigten  Salzlösung 
nicht  mehr  als  0.1  ^1^  des  Niederschlages  aus  Chlornatrium  be- 
standen. Natürlich  stellt  dieser  Wert  das  Maximum  dar,  denn  etwas 
von  der  Substanz  kann  ebenso  gut  durch  „Okklusion"  wie  durch 
mechanischen  „Einschlufs"  mitgerissen  worden  sein. 

Sehr  verschieden  von  dem  mechanischen  Vorgang  des  Ein- 
schlusses zeigt  sich  das  Verhalten  des  Baryumsulfats,  bei  dem  die 
Veruneinigungen  bis  zu  einem  Betrag  von  mehreren  Prozenten 
anwachsen  können  und  der  Fremdkörper  gleichmäfsig  durch  die 
ganze  Masse  verteilt  ist.  Die  Versuche  Schneider's  zeigen,  dafs 
der  Betrag  der  Okklusion  in  gleichem  Mafse,  wenn  auch  nicht  in 
genauem  Verhältnis  mit  der  steigenden  Konzentration  der  Ver- 
unreinigung in  der  Lösung  wächst.  Es  ist  durchaus  klar,  dafs  wir 
hier  einen  Spezialfall  des  Gesetzes  der  Verteilung  behandeln;  Küster 
und  Thiel  dachten  oflFenbar  an  diese  Möglichkeit,  aber  sie  ver- 
folgten den  Gedanken  nicht  weiter.  Nur  kann  hier  die  Verteilung 
allein  im  Augenblick  der  Fällung  vor  sich  gehen,  weil  später  die 
Starrheit  des  festen  Körpers  die  freie  Bewegung  verhindert.  Ich 
habe  in  der  vorliegenden  Abhandlung  den  Namen  Okklusion 
für  diese  Erscheinung  beibehalten,  weil  mir  kein  anderer  Aus- 
druck so  juissend  erscheint.     Es  })esteht   in  der  That  eine    gewisse 

Z.  anorg.  Chem.  XXIil.  2(> 


386     — 

Ähnlichkeit  zwischen  der  Okklusion  des  Wasserstoffes  im  Palladium 
und  der  gleichmäfsigen  Verteilung  eines  gelösten  Körpers  aus  der 
Lösung  heraus  in  einen  festen  Niederschlag  hinein,  und  da  der 
Name  zu  keinem  Mifsverständnis  Anlafs  geben  kann,  wird  er  seinem 
Zweck  entsprechen. 

Sicherlich  dürfte  das  Studium  des  Gesetzes  der  Verteilung  in 
anderen  Fällen  auch  auf  diesen  durch  Analogie  einiges  Licht  werfen. 
Wenn  Salzsäure  zwischen  ihrer  wässerigen  Lösung  und  dem  dampf- 
förmigen Zustand  verteilt  ist,  so  ist  nur  die  Konzentration  des 
undissoziierten  Teiles  bei  der  Verteilung  interessiert,  weil  Ionen 
nur  in  Lösung  bestehen  können.  Gleicherweise  kommt  nur  der  un- 
dissoziierte  Teil  der  Säure  in  Betracht,  wenn  eine  mälaig  starke 
Säure  zwischen  Wasser  und  Äther  verteilt  ist,  weil  der  Äther  keine 
beträchtliche  Dissoziation  veranlafst.  Aus  dieser  Analogie  könnte 
man  folgern,  dafs  die  bei  Fällungen  mitgerissene  Gruppe  nicht  aus 
Ionen,  sondern  vielmehr  aus  elektrisch  neutralen  Komplexen  besteht. 
Diese  Folgerung  kann  noch  nicht  mit  voller  Bestimmtheit  ausgesprochen 
werden,  denn  wir  wissen  wenig  darüber,  wie  weit  die  Dissoziation 
in  festen  Körpern  gehen  mag;  aber  klar  beweisende  Versuche  ver- 
mögen diese  Ansicht  zu  stützen.  Im  Jahre  1894  machten  Richabds 
und  Parkejr^  die  Beobachtung,  dafs  die  Okklusion  von  Baryumchlorid 
durch  Baryumsulfat  sehr  stark  anwächst,  wenn  man  zu  der  Chlor- 
baryumlösung  vorher  Chlorwasserstoffsäure  hinzufügt.  So  veran- 
lafste  beispielsweise  die  Hinzufugung  von  20  ccm  konzentrierter 
Salzsäure  fast  doppelt  so  starke  Okklusion  wie  die  Zugabe  von 
10  ccm  in  einem  anderen  sonst  ganz  gleichen  Versuche.  Die  Er- 
scheinungen, welche  die  Vermischung  zweier  Flüssigkeiten  begleiten, 
sind  so  unbestimmt,  dafs  es  gefahrlich  ist,  die  quantitative 
Deutung  dieser  Beziehungen  zu  versuchen;  qualitativ  steht  dieses 
Resultat  ganz  im  Einklang  mit  dem  Gesetz  der  Massen  Wirkung, 
unter  der  Voraussetzung,  dafs  man  der  undissoziierten  Gruppe  die 
Teilnahme  daran  zuschreibt. 

Über  die  Natur  der  elektrisch  neutralen  Gruppe,  mit  welcher 
wir  es  hier  zu  thun  haben,  kann  man  sich  nicht  leicht  eine  Vor- 
stellung machen.  KtJSTER  und  Thiel  glauben,  dafs  es  Ba  [Fe(S0^)3], 
ist,  aber  diese  Vermutung  ist  noch  ganz  und  gar  unbewiesen. 
Die    Analogie    mit    dem    Chrom,     welche    sie    anführen,     ist    ein 

»  Prac.  Am.  Acad.  31,  74  (1894).  —  Z.  anorg.  Chew,  8,  420,  1895. 
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ausgezeichneter  Gedanke,  aber  sie  wenden  ihren  nützliclien  Vergleich 
nicht  ganz  glücklich  an. 

Rbcouba,^  Whitney^  und  andere  haben  gezeigt,  dafs  eine 
„modifizierte"  grüne  Lösung  von  Chromsulfat  sicherlich  WasserstoflF- 
ionen  enthalten  mufs.  Das  heifst,  die  Lösung  ist  hydrolysiert  und 
mufs  demnach  gleichfalls  einen  basischen  Komplex  enthalten.'  Auch 
zeigte  sich,  dafs  in  Gegenwart  beträchtlicher  Mengen  freier 
Schwefelsäure  ein  entgegengesetzter  Komplex,  Chromschwefelsäure 
H38O4,  Ct^{SOJ^  (oder  einfacher  HCr(SOj,  gebildet  wird.  Keiner 
dieser  Herren  hat  jedoch  die  Erklärung  durch  den  Vorschlag  einer 
vollständigen  Hypothese  ergänzt.  Dies  möge  im  folgenden  ge- 
schehen. — 

Indem  durch  die  fortschreitende  Hydrolyse  des  normalen  vio- 
letten Chromsalzes  Säure  freigemacht  wird,  mufs  durch  eben  diese 
Säure  wenigstens  zum  teil  Chromschwefelsäure  gleichzeitig  gebildet 
werden.     Es  mufs  also  etwa  die  folgende  Reaktion  statt  haben: 

Cr^CSO  J3  +  H,0     ^     CrSO^ .  OH  +  HCr(SO^), . 

Dabei  sind  die  genauen  Verhältnisse  vielleicht  nicht  ganz  richtig 
representiert;  doch  stimmt  diese  Schreibweise  mit  den  quantitativen 
Beobachtungen  von  Whitney  und  Beoouba  ganz  vortrefflich  überein. 
Diese  Forscher  haben  nämlich  gefunden,  dafs  je  ein  Chromsulfat- 
molekül im  stände  ist,  ein  Wasserstoffion  zu  liefern;  sowie  dafs  nur 
ein  Drittel  der  Schwefelsäure  sofort  fallbar  sei.  Die  Erklärung  ist 
bei  weitem  einfacher  als  die  verwickelten  Annahmen  von  Reooura. 

Unserer  früheren  Hypothese  gemäfs,  sollte  diejenige  Verbindung, 
die  am  wenigsten  dissoziiert  wird,  hauptsächlich  die  Ursache  der 
Okklusion  im  Bariumsulfat  sein.  Nun  zeigen  die  Leitfähigkeits- 
messungen von  Whitney,  dafs  der  Säurekomplex  viel  weitgehender 
ionisiert  ist,  wie  der  basische.  Daher  vermute  ich,  dafs  es  haupt- 
sächlich der  basische  Komplex  ist,  der  vom  Niederschlag  okkludiert  ist. 

Wenden  wir  uns  nun  zu  den  Ergebnissen  der  Arbeit  von 
Küster  und  Thiel,  so  finden  wir  andere  Gründe,  die  das  Vor- 
handensein eines  basischen  Komplexes  in  dem  Niederschlage  be- 
weisen.    Auf  den  Seiten  439 — 440  ihrer  dritten  Abhandlung  zeigen 


*  Bbcoura,  Ann.  eßdm,  phys.  [4]  7,  497. 

•  Whitoey,  ZeHsehr,  phys.  Chem.  20,  40  (1896). 

'  Eine  übersichtliche  i^asammeDatelluDg  der  zu  Gunsten  dieser  Ansicht 
anführbaren  Grande  findet  sich  in  einer  kürzlich  erachiencnen  Arbeit  von 
WamiSY,  Joum.  Am.  Chem,  Soc.  21,  1075  (1899). 
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sie,  dafs  Ansäuern  die  Okklusion  des  Eisenkomplexes  sehr  stark 
vermindert.  Das  stimmt  vollkommen  mit  der  hier  vertretenen 
Ansicht  überein;  denn  nach  dem  Massengesetz  mufs  das  Ansäuern 
die  Konzentration  des  basischen  Komplexes  in  der  Lösung  ver- 
mindern und  folghch  auch  nach  dem  Verteilungsgesetz  die  Menge, 
welche  in  den  Niederschlag  geht.  Allerdings  wird  nun  wiederum 
die  Beweiskraft  dieser  Beobachtung  durch  zwei  Thatsachen  ge- 
schmälert; erstens  haben  Küsteb  und  Thiel  hier  nicht  die  Thai- 
Sache  in  Betracht  gezogen,  dafs  Salzsäure  das  Gewicht  des  Nieder- 
schlages durch  Mitreifsen  von  mehr  Baryumchlorid  vermehrt;  und 
zweitens  schafft  das  Ansäuern  mit  Salzsäure  unzweifelhaft  einen 
Chloridkomplex,  welcher  wohl  nicht  so  stark  durch  das  Baryum- 
sulfat  okkludiert  wird  wie  der  Sulfatkomplex,  um  die  Wirkung 
des  Wasserstoffions  ordentlich  zu  studieren,  sollte  man  sich  nicht 
einfach  auf  das  Gesamtgewicht  des  gemischten  Niederschlages  ver- 
lassen, sondern  sollte  die  in  dem  Niederschlag  vorhandene  Eisen- 
menge quantitativ  bestimmen  und  sie  mit  der  Menge  vergleichen, 
welche  in  einem  Niederschlag  vorhanden  ist,  den  man  aus  einer 
Lösung  erhält,  die  dieselbe  Menge  Eisen  und  so  viel  Chlomatriuni 
enthält,  wie  der  in  dem  ersten  Fall  angewandten  Menge  Salzsäure 
entspricht.  Trotz  dieser  Einwände  ist  aber  die  von  Küsteb  und 
Thiel  beobachtete  Wirkung  so  grofs,  dafs  man  einen  Teil  der- 
selben der  Wirkung  des  Wasserstoffions  zuschreiben  mufs,  und 
folglich  auch  annehmen  kann,  dafs  die  betreflfende  Substanz  ein 
basischer  Komplex  ist.  Kijster  und  Thiel  haben  keine  Erklärung 
für  die  Wirkung  des  Wasserstoffions  gegeben. 

Femer  zeigen  Küster  und  Thiel  (S.  437 — 438),  dafs  die  durch 
die   Verdünnung   hervorgerufene  Hydrolyse    die  Zufügung   von  viel 
Wasser  verbietet,  weil  dadurch  eine  recht  beträchtliche  proportional^ 
Zunahme    am    absorbierten   Teil   hervorgerufen   wird.     Dafür   kan"^ 
man    ebensogut   sagen,    dafs    der    betreffende  Komplex   basisch  is'*^ 
denn  diese  Hydrolyse  schliefst  unzweifelhaft  die  Ionisation  des  Wasserr^ 
Stoffes  ein. 

Noch  ein  anderer,  obgleich  weniger  zwingender  Beweisgrund  flL— 
die  basische  Natur  des  Komplexes  ist  die  Thatsache,  dafs  Jannascf^ 
und  ich  fanden,  das  unreine  ßaryumsulfat  sei  im  stände,  über  S^j^ 
Wasser  bei  250^^  zurückzuhalten.  Obgleich  es  nicht  unmöglich  ist:::^ 
dafs  dies  wenigstens  teilweise  einfach  mechanisch  eingeschlossei^ 
oder   als  Krystallwasser   vorhanden   ist,   so   ist  man  doch  geneigt::^ 
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es  teilweiße  der  Existenz  vou  Hydroxyd  iin  Niederschlage  zu/,u- 
sckreiben. 

Vor  länger  als  eiDem  Jahre  begann  ich  die  Okklusion  mit  Hilfe 
der  bekannten  Thatsache  zu  studieren,  dafs  grünes  Chromsulfat  in 
grofser  Menge  durch  Baryumsulfat  okkludiert  wird. 

Ich  wählte  Chrom  anstatt  Eisen,  weil  sein  Komplex  beständiger 
und  gründlicher  durchforscht  ist.  Die  Untersuchung  wurde  von 
Hrn.  R.  P.  Cubhing  begoimen  und  wird  jetzt  von  Hm.  F.  Bonnkt 
fortgesetzt.  Da  das  gefällte  Baryumsulfat  grün  ist,  so  mufs  mau 
unmittelbar  annehmen,  dafs  die  grüne  Modifikation  oder  der  Komplex 
für  die  Okklusion  verantwortlich  ist.  Die  Arbeit  ist  noch  nicht 
fertig  zur  Veröffentlichung,  aber  unsere  Ergebnisse  stimmen  gut 
mit  denen  von  Küster  und  Thiel  überein,  während  unsere  Erklä- 
rung der  in  dieser  Abhandlung  gegebenen  entspricht  Wir  studieren 
femer  das  Aluminiumsulfat,  welches  gleichfalls  einen  der  Okklusion 
durch  Baryumsulfat  in  beträchtlichem  Mafse  unterliegenden  Komplex 
zu  bilden  scheint.^ 

Diese  Abhandlung  soll  als  Einleitung  fUr  zwei  andere  Abhand- 
lungen über  Spezialfälle  von  Okklusion  dienen.  Die  Hauptpunkte, 
auf  welche  Nachdmck  zu  legen  ist,  sind  folgende: 

1.  Okklusion  aus  Lösungen  unterscheidet  sich  vom  Ein- 
schluss  dadurch,  dafs  sie  eine  innigere  und  weniger  mechanische 
Mischung  darstellt. 

2.  Okklusion  unterscheidet  sich  von  Adsorption  dadurch,  dafs 
sie  die  ganze  Masse  des  Niederschlages  angeht  und  nicht  nur  die 
Oberfläche.  Deswegen  findet  Okklusion,  wenn  sich  der  Niederschlag 
einmal  gebildet  hat,  nur  mit  sehr  grofser  Langsamkeit  statt,  weil 
die  festen  Niederschläge  schwer  durchdringbar  sind.  Neue  Beweise 
hierfür  werden  in  einer  der  folgenden  Abhandlungen  erbracht  werden. 

3.  Verschiedene  Niederschläge  haben  eine  wechselnde  Fähigkeit, 
andere  Substanzen  zu  okkludieren,  wie  verschiedene  Flüssigkeiten 
sie  haben,  andere  Substanzen  aufzulösen.  Diese  Eigenschaft  kann 
ebensowenig  vorausgesagt  werden,  wie  die  Auflösungsfähigkeit. 

4.  Der  Vorgang  der  Okklusion  besteht  wahrscheinlich  in  der 
Verteilung  einer  elektrisch  neutralen,  einfachen  Substanz  oder  eines 
Komplexes  zwischen  der  Lösung  selber  und  dem  festen  Niederschlag 
im  Augenblick,  wo  er  sich  in  der  Lösung  bildet.  Deswegen  ver- 
anlafst  jede  Änderung  an   den  in  Lösung  befindlichen  Substanzen, 

*  PscKHAM,  Joum,  Am,  Chem.  :Soc,  21,  1V4  (15599), 
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welche   die   Konzentration   in   der   Lösung   der   fraglichen    Gruppe 
herabzumindern  strebt,  die  Verringerung  der  okkludierten  Menge. 

5.  Die  Natur  der  Gruppen,  welche  beim  Eisen,  Chrom  und 
Aluminium  der  Okklusion  verfallen,  ist  noch  nicht  bestimmt;  sie 
sind  aber  wahrscheinlich  basischer  Natur  und  identisch  mit  den 
basischen  Komplexen  von  Rbgoura  und  Whitney. 

6.  Die  grüne  Chromsulfatlösung  enthält  wahrscheinlich  nicht 
nur  einen  basischen  Komplex,  sondern  auch  eine  Chromschwefel- 
säure, die  nicht  durch  Baryumlösungen  fällbar  ist.  Diese  Ver- 
bindung, ist  nur  wenig  durch  Baryumsulfat  okkludiert,  weil  sie  stark 
dissoziert  wird.  Die  ganze  Sache  wird  jetzt  hier  weiter  untersucht 
werden,  weil  die  Hypothesen  weitere  experimentelle  Prüfung  verlangen. 

Harvard  University,  Cambridge^  Mass,,  2.  Fein-.  1900. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  Februar  1900. 


Referate. 


Allgemeines. 

Über  anorganische  Fermente,  von  6.  Bbedig  und  R.  Mülleh  von  Bkbneck. 
{Zeüschr,  phys,  Ghem.  31,  258—858.) 

Die  vorliegende  Arbeit  bildet  einen  sehr  wertvollen  Beitrag  zn  dem 
ebenso  ioteressanten  wie  gebeiomisvollen  Kapitel  der  Katalysatoren.  Als 
katalysierende  Substanz  diente  eine  kolloMale  Platinlösong,  welche  man 
nach  Bbedio  ans  einer  Platinkathode  durch  den  Lichtbogen  unter  Wasser 
erhält  Solche  Präparate  wirken  ganz  wie  Platinmohr,  gestatten  aber  ein 
genaues  und  bequemes  Dosieren.  In  dieser  Form  wirkt  Platin  noch  in 
ganz  aufserordentlicher  Verdünnung.  Ein  Grammatom,  gelöst  in  70  Millionen 
Liter  Wasser,  beschleunigt  die  Zersetzung  der  mehr  als  millionenfachen 
Menge  Wasserstoffsuperoxyd  noch  sehr  mefsbar,  und  zwar  verläuft  die 
Zersetzung  monomolekular  nach  dem  Schema  H^O,  =  H^O  +  0  (also 
nicht  2HjOj  =  2HjO  +  0,!).  Fremde  Stoffe  beeinflussen  die  Wirkung 
das  Platins  in  sehr  verschiedener  Weise  oft  sehr  stark.  Besonders  inter- 
essant ist  das  „Vergiften'*  des  Platins.  Merkwürdigerweise  wird  das 
Platin  vielfach  durch  dieselben  Stoffe  „getötet**,  welche  auch  die  organi- 
schen Fermente  unwirksam  machen  So  wirkt  Blausäure  1 : 1 000  000 
normal  schon  stark  hemmend,  fast  ebenso  stark  Schwefelwasserstoff  und 
Sublimat  Die  Platinlösung  hat  weiter  mit  den  organischen  Fermenten 
noch  das  gemein,  dafs  sie  sich  von  der  Vergiftung  „wieder  erholen**  kann. 
Die  Wirkung  des  kollotdalen  Platins  auf  Wasserstoffsuperoxyd  kann  nicht 
(nach  Gbbnez)  dadurch  erklärt  werden,  dafs  es  die  Übersättigung  der 
Lösung  an  Sauerstoff  mechanisch  aufhebt,  denn  dann  müfsten  poröse 
Körper  (Glaspulver)  ebenso  wirken,  es  müfste  aber  auch  das  kolloidale 
Platin  andere  übersättigte  Gaslösungen  (^Sodawasser)  zum  Aufschäumen 
Iringen,  was  jedoch  nicht  der  Fall  ist.  Da  andere  KolloYde  nicht  ebenso 
«luf  Wa '»ser jtoffsuperoxyd  wirken,  bleibt  die  Erklärung  des  Vorganges 
einstweilen  noch  dunkel.  F.   W.  Küster. 
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Anorganische  Chemie. 

Über  die  Gips-  und  Anhydritlas^rstatten  in  der  Umgebung  von  Onlx, 
von  L.  CoLOMBA.     {Atti  R  Acmd.  Torino  82,  1898.) 

Zur  Einwirkung  des  Magnesiums  auf  Salzlösungen,  von  H.  Moükaotb. 
(Compt  rmd,  130,  140—141.) 

Der  Autor  hat  den  schon  mehrfach  untersuchten  Einflufs  von  Salzen 
auf  die  Wasserstofifentwickelung  des  Magnesiums  mit  Wasser  weiter  studiert 
Er  weifs  die  Erklärung  des  Phänomens  nicht  zu  geben,  und  doch  liegt 
sie  so  klar  vor  Augen:  Die  Lösung  und  damit  die  Wasserstoffentwicke 
lung  wird  begünstigt,  wenn  entweder  durch  Hydrolyse  die  Konzentration 
der  Wasserstoffionen  vergröfsert  wird,  oder  wenn  durch  Vermehrung  der 
Hydroxylionen  (ebenfalls  Hydrolyse)  oder  durch  Komplexbildung  die  Kon- 
zentration der  Magnesiumionen  verkleinert  wird.  Salze,  die  weder  hydro- 
lysiert  sind,  noch  zur  Komplexbildang  Veranlassung  geben,  wirken  nicht 
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Kupferzinkallophan,  von  G.  d'Achiardi.     {Proxes^  Soc.  Tose   Seiende 

natnrali  98.) 

Silberkeim-  oder  Subhaloidtheorie,  von  K.  Abbog.  (Ärch.  f.  ftua, 
Photogr,  1,  268—272.) 

Vorläufige  Notiz  über  die  Natur  des  latenten  Bildes  und  den  sog. 
Eder'schen    Versuch,    von    R.    Lutheb.     {Areh,  f.    ivistf.    PhfAogr.  1. 

272—274.) 

Ermittelung  der  korrodierenden  Einwirkung  einiger  ohemisch-tedi- 
nologisch  in  Betracht  kommender  Agentien  auf  die  technisch 
wichtigsten  Metalle,  von  A.  Gawalowskj.  {ZeitscJir.  anal  Chm- 
38,  769—774.) 

Über  Ehodiumcyanide,  von  E.  Leidig:.     (Compt.  rend.  ISO,  87 — 90.) 

Über  ein  neues  Trennungsverfohren  der  Gadoliniterden  und  ]Hu> 
Stellung  reiner  Yttria,  von  W.  Muthmann  und  R.  BOhm.  (Ar- 
deutsrh.  ehem.   Ges.  88,  42—49.) 

Über  die  rasche  Lösung  von  geglühtem  Eisenoxyd  in  Salxs&ure,  von 

H.  HoRNTRÄGKU.     {Zeitschv.  ftnal.   Chem.  38,   774.) 

Bas  Wesen  der  Umwandlung  von  Violett  in  Grün  in  Lösungen  voi^ 
Chromsalzen,  von  W.  R.  Whitney.  (Jonrn.  Amer.  Glutm.  Soc.  21. 
1075—1084.; 

Neues,  krystallisiertes  Molybdänsulfid,  von  M.  Gujchari».  ((Jonipt.  reftd. 
130,  ir{7— 1;^9.) 
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Robert  Wilhelm  Bunsen.  « 

Von 
R.  Rathke. 

Am  16.  August  vorigen  Jahres  ist  Robert  Bünsen  im  höchsten 
Alter  aus  dem  Leben  geschieden,  nachdem  er  —  einer  der  gröfsten 
Naturforscher  aller  Zeiten  —  bis  vor  einem  Jahrzehnt,  bis  zu  seinem 
78.  Jahre  als  Forscher  und  Lehrer  eine  unermüdliche  Thätigkeit 
entCaltet  hatte.  Dieselbe  gehörte  zu  ihrem  gröfsten  Teile  dem  Ge- 
biet der  unorganischen  Chemie  an,  und  so  hat  diese  Zeitschrift  be- 
sonderen Grund,  ihren  Lesern  ein  Bild  seines  Lebens  und  Wirkens 
und  eine  kurze  Darstellung  seiner  wichtigsten  Arbeiten  zu  geben. 

BiTNSEN  wurde  am  31.  März  1811  zu  Göttingen  geboren  als 
der  jüngste  von  vier  Söhnen  des  Professors  der  Philologie  und 
Bibliothekars  Chbistian  Bünsen  und  wuchs  in  einem  äufserst  glück- 
lichen Familienleben  unter  der  zärtlichen  Liebe  und  Fürsorge  der 
Eltern  auf.  Schon  früh  verriet  sich  seine  ungewöhnliche  Begabung. 
Mannigfache  Anregung  empfing  er  dadurch,  dafs  im  elterlichen 
Hause  viel  junge  Ausländer  verkehrten,  was  ihm  auch  die  in  jener 
Zeit  sich  sonst  selten  bietende  Gelegenheit  gab,  sich  eine  gute 
Kenntnis  firemder  Sprachen  zu  erwerben,  die  ihm  bald  sehr  zu 
statten  kommen  sollte.  Kaum  17 jährig  bezog  er  im  Frühling  1828 
die  Universität  seiner  Vaterstadt,  woselbst  er  bei  Hausmann  Mine- 
ralogie, bei  Stbomeyee  Chemie  hörte;  zu  praktischen  Übungen  in 
der  letzteren  Wissenschaft  boten  die  Universitäten  damals  bekannt- 
lich keine  Gelegenheit.  Exkursionen  in  den  nahen  Harz  regten  das 
Interesse  fttr  Mineralogie  und  Geologie  mächtig  an,  welches  ihn 
dann  durch  das  ganze  Leben  begleitet  und  zu  höchst  bedeutsamen 
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Untersuchungen  geführt  hat.  Auch  mathematische  Studien  trieb  er 
mit  Vorliebe  und  hat  später  seinen  Schülern  immer  warm  empfohlen, 
solche  nicht  zu  versäumen.  An  studentischem  Leben  im  gewöhn- 
lichen Sinne  hat  er  sich  wohl  kaum  beteiligt;  es  wird  berichtet, 
dafs  er  still  und  zurückhaltend,  doch  voll  des  guten  Humors  ge- 
wesen sei,  der  später  einen  seiner  hervorstechendsten  Charakterzüge 
bildete.  Als  Knabe  soll  er  übrigens  äufserst  lebhaften,  ja  heftigen 
Temperaments  gewesen  sein,  wie  man  es  in  reiferen  Jahren  dem 
ruhigen,  stets  heiteren  Manne  kaum  zugetraut  hätte. 

Bereits  im  Jahre   1830   gewann  er  einen  akademischen  Preis 
mit   der   umfangreichen,    in    elegantem    Latein    verfafsten   Schrift: 
Enumeratio  ac  descriptio  hygrometorum ;  dieselbe  scheint  zugleich 
als  Inaftiguraldissertation  gedient  zu  haben,  da  eine  solche  nirgends 
verzeichnet  ist.     Im  Mai  1832,  nach  vierjährigem  Studium,   unter- 
nahm er  dann  zu  seiner  weiteren  wissenschaftlichen  Ausbildung  eine 
grofse   Reise   (mit   Hilfe   eines  von   der   hannoverischen   Regierung 
hierzu  bewilligten  Stipendiums),    welche   ihn  nach  Berlin,  Paris 
und  Wien  führte.     Es  ist  bemerkenswert,  mit  welcher  Selbständig- 
heit der  einundzwanzigjährige  Jüngling  hierbei  verfährt,  um  seine 
Kenntnisse  zu  vermehren.     Weder  in  Berlin,  noch  in  Wien  hört  er 
Vorlesungen,  sondern  zieht  nur  Gewinn  aus  dem  persönlichen  Ver- 
kehr mit  hervorragenden  Gelehrten,  in  ersterer  Stadt  mit  dem  Geo- 
logen Weiss,  den  Chemikern  Hebmbstädt  und  Runge,  mit  Gustav 
und  Heinbich  Rose   und   Mitscheblich  ;  in  Paris  verkehrt  er  mit 
Pelouzb,  Regnault,  Gaultieb  de  Claubby,  Bbogniabd  u.  a.  und 
besucht  hier  (im  Wintersemester  1832/33)   auch   einen   Kursus  in 
der  Polytechnischen  Schule,  welche  (sonst  für  Ausländer  schwer  zu- 
gänglich) auf  Empfehlung  von  Gelehrten,   die  ihn  bereits  schätzen 
gelernt  haben,   sich  ihm  öffnet.     Die  hauptsächlichste  Aufgabe  ist 
ihm  aber:  mit  eigenen  Augen  zu  sehen.    Er  besucht  Fabriken  und 
Hüttenwerke  (besonders  in  Frankreich,  in  Böhmen,  Wien,  Freiberg) 
und  er  durchwandert  mit  aufmerksamem  Blick  die  verschiedensten 
Landschaften  und  Gebirge  und  treibt  geognostische  Studien,  u.  *• 
in  der  Eifel  (wo  er  mit  Mitscheblich  drei  Wochen  verweilt)  und 
in   der  Auvergne.     Den    gröfsten  Teil  der  Reise  legte  er  zu  Fub 
zurück.     Über  Kassel  und  Nordhausen  nach  Berlin  gelangt,  verliefs 
er  dieses  bereits  am  30.  Juli  und  wendete  sich  nach  Giefsen  (wo 
er  LiEBio  und  den  bei  diesem  zu  Besuch  weilenden  Wöhleb  kennen 
lernte)  und  wanderte  weiter  über  Darmstadt,  Heidelberg,  das  Sieben- 
gebirge, Bonn,  die  Eifel  nach  Trier,  um  am  30.  September  1832 
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in  Paris  einzutreffen,  wo  er  bis  Mitte  Mai  des  nächsten  Jahres  ver- 
weilte. Dann  ging  er  nach  Genf,  fast  durch  die  ganze  Schweiz, 
über  den  Arlberg,  Innsbruck,  Salzburg  nach  Wien.  Sein  Aufenthalt 
daselbst  währte  l^/^  Monate  bis  zum  Anfang  des  September,  wo- 
rauf er  durch  Niederösterreich,  Böhmen,  über  Freiberg  und  Leipzig 
ins  Elternhaus  zurückkehrte. 

In  Göttingen  habilitierte  er  sich  als  Privatdozent.  Seine  Vor- 
lesungen übten  bald  eine  grofse  Anziehungskraft  aus:  im  Winter- 
semester 1835  hatte  er  die  für  jene  Zeit  sehr  beträchtliche  Zahl 
von  44  Zuhörern.  —  In  diese  Jahre  fallen  seine  ersten  Ezperimental- 
untersuchungen:  eine  solche  „über  Doppelcyanüre",^  in  welcher 
er  u.  a.  die  Isomorphie  des  Ferrocyanammoniums  mit  dem  Ferro- 
cyankalium  nachweist,  und  Erystallmessungen  des  entsprechenden 
Natriumsalzes,  wie  einer  Verbindung  des  Ammoniumsalzes  mit 
Salmiak  mitteilt;  und  eine  gemeinsam  mit  Bebthold  ausgefiihrte 
Arbeit,  in  welcher  sie  als  Gegenmittel  bei  Arsenikvergiftungen  eine 
Mischung  von  frisch  gefälltem  Eisenoxyd  mit  Magnesia  empfehlen. 
Zu  Beginn  des  Jahres  1836  wurde  er  als  Nachfolger  Wöhleb's, 
dem  die  durch  den  Tod  Strometbr's  erledigte  Professur  in  Göttingen 
übertragen  war,  an  die  Polytechnische  Schule  in  Cassel  berufen. 
Der  Zeit,  während  welcher  er  an  dieser  thätig  war,  entstammen 
bereits  die  Anfänge  höchst  bedeutender  Arbeiten,  so  die  über 
organische  Verbindungen  des  Arseus  und  über  den  Hochofenprozefs. 
Im  Herbst  1839  erhielt  er  dann  einen  Ruf  als  Professor  und 
Direktor  des  chemischen  Laboratoriums  nach  Marburg.  Fand  er 
an  dieser  Universität  auch  nach  unseren  heutigen  Begriffen  recht 
enge  Verhältnisse  vor,  so  waren  doch  in  dem  ehemaligen  Deutsch- 
ordenshause, welches  das  chemische  nebst  dem  physikalischen  In. 
stitute  schon  seit  1825  beherbergte,  nach  Verlegung  des  letzteren 
ausreichende  Arbeitsräume  geschaffen  worden,  welchen  Bünsen  eine 
zweckmäfsige  Einrichtung  gab;  dazu  erhielt  er  einen  Fonds  von 
600  Thalem,  welcher  später  auf  1000  Thaler  erhöht,  nach  seinem 
Abgange  übrigens  sogleich  wieder  auf  700  Thaler  reduziert  wurde. 
So  wurde  es  ihm  möglich,  dem  von  Liebig  gegebenen  Beispiele  als 
einer  der  Frsten  folgend,  einen  regelrechten  praktischen  Unter- 
richt in  der  Chemie  einzurichten.  Der  Ruf  seiner  hervorragenden 
Lehrgabe  und  Forscherthätigkeit  sammelte  bald  eine  kleine  Schar 
tüchtiger   Schüler   um   ihn,    deren   etwa  20  gleichzeitig  in  seinem 
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Laboratorium  arbeiteten.  Unter  ihnen  befanden  sich  Debus,  Eolbb 
der  1842  als  sein  Assistent  nach  Marburg  kam,  drei  Jahre  in  dieser 
Stellung  verblieb  und  später  nochmals  auf  kurze  Zeit  zu  ihm  zurück- 
kehrte), ferner  die  Engländer  F&ankland  und  Tykdall.  Sie  alle 
blickten  im  späteren  Leben  gern  auf  diese  Zeit  zurück  und  be- 
zeugten oft,  wieviel  sie  dem  hochverehrten  Manne  verdankten. 
Ttndall  sagt  von  ihm:  „Die  hervorragendste  Erscheinung  an  der 
Universität  war  Bunsen.  Ich  blicke  auf  ihn  zurück  als  auf  den 
Mann,  der  meinem  Ideal  eines  Universitätslehrers  am  nächsten 
kommt  Er  war  jeder  Zoll  ein  Gentleman  und  ohne  eine  Spur  von 
Affektation  oder  Pedanterie.  Auf  sein  berühmtes  Publikum  über 
Elektrochemie  freuten  wir  uns  immer  alle  wie  auf  ein  Fest.'*  Diese 
Vorlesung  war  rein  physikalisch ;  er  besprach  u.  a.  den  Telegraphen 
und  führte  elektrisches  Licht  vor,  letzteres  mit  Hilfe  der  von  ihm 
erfundenen  Kohle — Zink — Batterie.  —  Elr  hat  der  Universität  Mar- 
burg zwölf  Jahre  angehört,  und  seine  bedeutende  und  urwüchsige 
Persönlichkeit  hat  daselbst  einen  so  starken  Eindruck  hinterlassen, 
dafs  die  Erinnerung  an  ihn  noch  heute  nach  einem  halben  Jahr- 
hundert hier  lebendig  ist  auch  in  solchen  Kreisen,  die  mit  der 
Hochschule  keinen  näheren  Zusammenhang  haben. 

1851  folgte  BüNSEN  einem  Rufe  nach  Bxeslau,  um  aber  schon 
im  nächsten  Jahre  nach  Heidelberg  überzusiedeln,  das  ihm  nun 
eine  dauernde  Heimat  wurde.  Hier,  in  dem  von  ihm  neu  geschaffe- 
nen Laboratorium,  führte  er  jene  lange  Beihe  glänzender  Unter- 
suchungen aus,  die  wir  alle  kennen,  und  sammelte  in  Arbeitssaal 
und  Vorlesung  während  mehrerer  Jahrzehnte  eine  grofse  Zahl  aus- 
gezeichneter Schüler  um  sich,  deren  viele  sich  später  einen  guten 
Namen  in  der  Wissenschaft  erworben  haben.  Unter  ihnen  befanden 
sich  auch  immer  zahlreiche  Ausländer  (Eaigländer,  Amerikaner, 
Russen).  Bis  zu  hohem  Alter  vermochte  er  die  Bürde  seines  Amtes 
mit  Freudigkeit  zu  tragen,  und  erst  1889  nötigten  ihn  die  Last 
der  Jahre  und  die  mit  ihnen  nun  doch  endlich  sich  einstellenden 
Beschwerden,  in  den  wohlverdienten  Ruhestand  zu  treten.  Er  lebte 
seitdem  in  der  Zurückgezogenheit  am  gleichen  Orte,  allgemein  ver- 
ehrt von  den  Bürgern  der  Stadt  und  Universität,  zu  deren  Ruhm 
er  lange  Jahre  so  viel  beigetragen  hatte. 

Bünsen's  Leben  wurde  bestimmt  und  erfüllt  von  leidenschaftlicher 
Liebe  zur  Natur  und  umfassendem  Erkenntnistrieb.  Wenn  mancher 
andere  verdiente  Gelehrte  sich  ein  verhältnismäfsig  enges  Gebiet 
erwählt  und  dieses  mit  unermüdlichem  Fleifis  durchforscht  hat,  so 
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darf  man  von  Büi^sen  im  Gegenteil  sagen:  es  giebt  keinen  Zweig 
der  Wissenschaft  von  der  unbelebten  Natur,  den  er  nicht  gefördert 
hätte,  und  fast  jede  seiner  Arbeiten  war  ein  neuer  und  kühner  Griff 
und  den  Fachgenossen  eine  Überraschung,  wenngleich  ihr  innerer 
Zusammenhang  nicht  zu  verkennen  ist.  Er  war  der  Meister  der 
unorganischen  Chemie,  als  solcher  von  allen  Mitlebenden  anerkannt. 
Er  machte  den  freiesten  und  umfassendsten  Gebrauch  von  den  Hilfs- 
mitteln der  Physik  und  hat  dieselben  in  bedeutungsvollster  Weise 
vermehrt,  und  gar  manche  seiner  schönsten  Arbeiten  müssen  der 
Physik  mit  gleichem  oder  gröfserem  Rechte  als  der  Chemie  zuge- 
zählt werden.  Mineralogischen  und  geologischen  Untersuchungen 
hat  er  viele  Jahre  hindurch  ein  besonderes  Interesse  zugewendet, 
und  selbst  die  Meteorologie  ist  ihm  für  seine  (mit  Boscoe  aus- 
geführte) Arbeit  über  die  chemische  Wirkung  des  Lichtes  zu  Dank 
verpflichtet  Diese  Weite  des  Gesichtskreises  gab  auch  seiner  Vor- 
lesung einen  eigenen  Reiz;  zumal  in  deren  erstem  allgemeinem  Teil 
vergafs  man  zuweilen  ganz  den  Chemiker  und  hörte  nur  noch  den 
grofsen  Naturforscher,  dem  die  Weite  des  Himmelsraumes  und  die 
Tiefen  der  Erde  ebensowenig  fremd  waren,  wie  die  subtilsten 
Molekularvorgänge,  welche  in  der  Enge  des  Laboratoriums  studiert 
werden  wollen. 

Was  neben  dieser  Vielseitigkeit  seine  Forscherthätigkeit  be- 
sonders charakterisiert,  das  ist  seine  vollkommene  Originalität. 
Es  war  nicht  seine  Art,  nach  altbewährten  Methoden  verfahrend, 
neue  Thatsachen  von  gröfserer  oder  auch  geringerer  Bedeutung  zu 
häufen,  sondern  seine  gröfste  Freude  und  Stärke  war  es,  stets  neue 
Wege  zu  ersinnen  und  auszubilden,  und  so  hat  er  die  Wissenschaft 
mit  zahlreichen  Methoden  und  Hilfsmitteln  beschenkt,  welche,  nach- 
dem das  nächste  Ziel  erreicht  war,  ihr  als  wertvoller  Besitz  ver- 
blieben sind  und  fort  und  fort  Früchte  tragen.  Wie  könnten  wir 
seine  Methoden  der  Gasanalyse  heute  entbehren  oder  gar  die 
Spektralanalyse?  Und  wie  ganz  undenkbar  ist  uns  die  tägliche 
Praxis  des  Laboratoriums  ohne  den  „Bunsenbrenner**  und  dieWasser- 
Inftpumpe!  Höchste  Bewunderung  verdient  die  geniale  Einfach- 
heit und  Sicherheit  der  Mittel,  durch  welche  er  seine  Zwecke  zu 
erreichen  wufste.  Ein  ausgezeichnetes  Beispiel  derselben  bietet  die 
später  zu  besprechende  Untersuchung  über  die  Temperatur  der 
Flamme,  auf  welche  hier  vorweg  verwiesen  sein  möge.  —  Mit  Eigen- 
schaften und  Verhalten  unzähliger  Substanzen  ist  neben  Berzeliüs 
und  WöHLBE  wohl  kein  Chemiker  je  in  ähnlichem  Mafse  wie  Bünsen 
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vertraut  gewesen.  Zamal  seine  Schüler  hatten  immer  von  neuem 
Gelegenheit,  zu  erkennen,  mit  welchem  Scharfblick  er  alle  Be- 
dingungen übersah,  von  welchen  das  Gelingen  der  Arbeit  abhing. 
Er  war  im  Grofsen  und  im  Kleinen  der  praktischte  aller  Menschen, 
durch  natürliche  Anlage  nicht  minder  als  durch  unvergleichlich 
reiche  Erfahrung. 

Bunsen's  Gestalt  und  Haltung  war  imponierend.    Er  war  grofs, 
stark  und   wohlgebaut,   die  Gesichtszüge  kraftvoll  und  schön,   der 
Blick  von  herzgewinnender  Güte,  sein  stets  heiteres  Antlitz  erhellt 
durch  einen  Zug  jenes  guten  Humors,  von  dem  man  viele  Anekdoten 
zu  erzählen  wufste.     Schon  früh  hatte  er  durch  eine  Explosion  die 
Sehkraft  des  einen  Auges  fast  ganz  eingebüfst,  wenngleich  es  äufser- 
lich  nicht  verändert  schien;  dafs  er  durch  die  Sorge,  auch  das  andere 
Auge  zu  gefährden,  sich  in  der  Arbeit  nie  im  geringsten  hindern 
liefs,  ist  auch  einer  seiner  Ruhmestitel.     Oft  beklagte  er  sich  über 
einen  gewissen  Grad  von  Schwerhörigkeit;  sie  fiel  im  Gespräch  nicht 
auf,   und  man  sagte,  sie  diene  ihm  eigentlich  nur  dazu,    zu  über- 
hören, was  er  nicht  hören  wolle,  —  doch  hat  sie  leider,  später  zu- 
nehmend, ihm  in  den  letzten  Jahren  allen  Verkehr  mehr  und  mehr 
erschwert.     Das  Glück,  mit  einer  Reihe  bedeutender  Männer,  wie 
Kirchhoff,  Kopp,  Helmholtz,  Kühne  u.  a.   an   derselben  Hoch- 
schule zu  wirken,  schätzte  er  sehr  hoch  und  nahm  an  ihren  Ar- 
beiten lebhaften  Anteil;  mit  mehreren  von  ihnen  (besonders  mit  den 
beiden  erstgenannten)  war  er  in  enger  Freundschaft  verbunden  und 
fand  —  selber  unvermählt  —  im  vertrauten  Verkehr  mit  ihnen  und 
ihren  Familien  Ersatz  für  die  eigene  Häuslichkeit    In  einem  Nach- 
ruf, den  die  Times  ihm  widmen  (vermutlich  durch  die  Feder  seines 
Schülers  und  Freundes  Rosooe),  heifst  es  von  ihm:    „Die,   welche 
den  Vorzug  seines  nahen  Umganges  genossen,   ehrten  in  ihm  den 
besten,  treuesten  und  zartsinnigsten  der  Freunde.    In  den  akademi- 
schen Kreisen  wurde  sein  Erscheinen  immer  freudig  begrüfst  wegen 
seines  einfachen  und  ursprünglichen  Wesens,  das  den  Schein  ver- 
achtete und  von  jeder  Prätension  frei  war;  es  trat  dann  bei  ihm 
eine  Fülle  behaglicher  Laune  zu  Tage,  welche  seiner  Unterhaltung 
einen  besonderen  Reiz  verlieh.*^    Nicht  nur  sein  Auftreten,  sondern 
auch    seine  Denkweise  war  so  überaus  schlicht,   so    ganz  auf  das 
Wesentliche   gerichtet,  dafs   äufsere    Ehren,   die   ihm  in  reichstem 
Malse  zu   teil  geworden  sind,  ihn  mehr  in  Verlegenheit  setzten,  als 
dafs  er  stolz  darauf  gewesen  wäre.     Wenn  er  einmal  nicht  vermei- 
den konnte,  seine  vielen  Orden  anzulegen,  dann  nahm  er  (so  erzählt 


—     399    — 

man)  seinen  Weg  durch  menschenleere  Seitengassen  und  knöpfte 
wohl  im  heifsen  Sommer  den  Überrock  bis  an  den  Hals  zu,  um  sie 
den  Blicken  zu  entziehen. 

Besondere  Freude  hatte  Bijnsen  sein  Leben  lang  (wie  wohl 
jeder  Naturforscher,  der  nicht  ganz  Spezialist  ist)  an  ausgedehnten 
Reisen,  und  diese  dürfen  um  so  mehr  hier  erwähnt  werden,  als  sie 
mit  seinen  geologischen  Arbeiten  zum  Teil  in  nahem  Zusammenhang 
stehen.  —  Von  Marburg  aus  reiste  er  im  Jahre  1840  nach  Eng- 
land, 1841  gemeinsam  mit  Pelouze  nach  Schweden ;  wahrscheinlich 
damals  war  es,  dafs  er  die  persönliche  Bekanntschaft  von  Berzelius 
machte,  mit  dem  er  auch  in  Briefwechsel  gestanden  hat.  1843 
unternahm  er  eine  grofse  Reise  nach  Italien  in  Gemeinschaft  mit 
seinem  Freunde  und  Kollegen,  dem  geistvollen  Theologen  Henke, 
dessen  ausführliches  Tagebuch  über  dieselbe  ich  habe  einsehen 
dürfen.  Die  Fahrt  ging  zunächst  nach  Tirol,  über  Verona  und 
Venedig  nach  Florenz.  Hier  besuchten  sie  u.  a.  den  dort  lebenden 
König  von  Holland,  Ludwig  Bonaparte  (Vater  Napoleon's  III.), 
von  dem  sie  sehr  freundlich  aufgenommen  wurden  und  dessen  Nefife, 
ein  Sohn  Lucian's,  Prinz  von  Canino,  welcher  sich  als  Zoologe 
einen  Namen  gemacht  hat,  Bunsen  durch  die  Laboratorien  und 
naturwissenschaftlichen  Institute  der  Stadt  führte.  Von  Florenz  aus 
bereiste  er  in  Gesellschaft  eines  italienischen  Ingenieurs,  den  er 
unterwegs  kennen  gelernt  hatte,  die  durch  ihre  Borsäuregewinnung 
bekannten  Maremmen  von  Toskana.  Hier  stieg  er  auch  in  ein 
seit  kurzem  eröffnetes  Kohlenbergwerk  hinab  und  hat  über  seine 
an  demselben  gemachten  Beobachtungen  berichtet.^  Er  bemerkt 
die  mit  der  Tiefe  uugewöhnlich  schnell  sich  steigernde  Tem- 
peratur, welche  offenbar  durch  die  vulkanische  Beschaffenheit 
der  Gegend  bedingt  war;  femer  aber  erkennen  wir  aus  dieser 
Mitteilung,  dafs  er  auch  mit  paläontologischen  Details  wohl  ver- 
traut war,  auf  Grund  deren  er  das  Alter  der  Kohle  zu  bestim- 
men sucht.  —  In  Rom  traf  er  mit  dem  Freunde  wieder  zusammen 
und  verweilte  längere  Zeit  dort,  hauptsächlich  an  der  so  eigen- 
artigen Physiognomie  der  Stadt,  ihrem  landschaftlichen  Reiz  und 
dem  Leben  und  Treiben  des  Volkes  sich  erfreuend.  Dafs  er  aber 
auch  ihre  Kunstschätze  verständnisvoll  zu  geniefsen  wufste,  bezeugten 
später  die  Abbildungen  antiker  Skulpturen,  welche  die  Wände  seines 
Studierzimmers  schmückten.     Endlich  wurde  auch  Neapel  besucht 
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und  der  Vesuv  bestiegen,  der,  in  mäfsiger  Thätigkeit  begriffen,  den 
Naturforscher  noch  mehr  als  alles,  was  er  bisher  gesehen,  interessieren 
mochte;  er  sammelte  an  ihm  mannigfache  Mineralien  und  Gesteins- 
proben und  stellte  Beobachtungen  über  die  Zersetzung  der  Lava 
und  über  die  am  Fufse  des  Vulkans  hervorbrechenden  Quellen  an, 
über  velche  er  in  der  Marburger  naturforschenden  Gesellschaft  be- 
richtet hat. 

Diese  Studien  sind  ihm  dann  zur  Vorarbeit  geworden  für  ein 
besonders  bedeutungsvolles  wissenschaftliches  Unternehmen,  an  das 
er  wenige  Jahre  später  herangetreten  ist:  fßr  seine  Reise  nach 
Island.  Auf  dieser  Insel  erfolgte  im  Sommer  1845  eine  grofse 
Eruption;  um  dieselbe  und  ihre  Folgeerscheinungen  zu  studieren, 
rüstete  für  das  nächste  Jahr  der  Göttinger  Mineraloge  Sobtobiüs 
VON  Waltbbshaüsen  eine  Expedition,  welche  unter  Protektion  der 
dänischen  Regierung  stattfand  und  der  sich  auch  Bünsen,  sowie  der 
französische  Mineraloge  Dbscloiseaüx  anschlössen.  Der  Aufenthalt 
auf  Island  währte  vom  15.  Mai  bis  zum  30.  August  1846.  Die 
Resultate  seiner  Beobachtungen  und  der  nachfolgenden  analytischen 
Arbeiten,  welche  über  mehrere  Jahre  sich  erstreckten,  hat  Bunsen 
in  einer  Reihe  von  Abhandlungen  ^  niedergelegt,  über  welche  sogleich 
berichtet  werden  soll.  Dieselben  werden  noch  heute  zu  den  aller- 
wichtigsten  und  tiefgründigsten  Studien  gezählt,  welche  über  vul- 
kanische Erscheinungen  überhaupt  vorliegen.  Nur  einem  zufalligen 
Umstände  verdanken  wir  nähere  Kenntnis  davon,  mit  welcher  Auf- 
opferung, unter  welchen  Anstrengungen  und  ernsten  Gefahren  diese 
Studien  von  Bünsj^j  durchgeführt  wurden;  in  einer  wissenschaft- 
lichen Polemik  seines  Reisegefährten  Waltershausen  glaubte  er  den 
Vorwurf  leichtfertiger  Beobachtung  zu  finden,  und  dieses  war  das 
Einzige,  welches  ihn,  der  sein  Leben  lang  seine  Person  aufs  strengste 
im  Hintergrund  zu  halten  gewohnt  gewesen  ist,  zu  einer  lebhaften 
Entgegnung  reizen  konnte.  „Waltershausen  weifs,  dafs  ich  den 
gröfsten  Teil  der  Zeit  meines  Aufenthaltes  am  Hekla  dem  Studium 
der  dortigen  Fumarolen  gewidmet  habe;  er  wird  an  den  blutigen 
Spuren  meiner  Hände  mehr  als  einmal  die  Anstrengungen  haben 
ermessen  können,  mit  denen  ich  die  Grenze  der  verschiedenen 
Fumarolen  in  den  scharfkantigen  Trümmermassen  und  Schlacken- 
haufen der  Lava  verfolgt  habe;  er  weifs,  dafs  ich  mitten  zwischen 
diesen  Dampfquellen  mich  mit  den  mühsamsten  Experimentalunter- 
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suchungen  beschäftigt  habe;  er  weifs,  dafs  ich  diese  Untersuchungen 
über  die  Fumarolen  des  Eraterrückens  hinaus  bis  in  den  tiefsten 
der  neuen  Heklakrater  hinab  verfolgt  habe,  jenen  Krater,  dessen 
Boden  und  dessen  tiefere  Fumarolenfelder  nur  Herrn  Descloiseaux 
und  mir  zu  betreten  vergönnt  war;  er  hat  es  gewifs  nicht  vergessen, 
wie  wir  hoch  am  Hekla  unter  der  Schneegrenze  zusammentrafen, 
damals,  als  einer  jener  gewaltigen  Stauborkane  das  Zelt  über  unseren 
Köpfen  zusammenbrach  und  uns  zur  schleunigen  Heimkehr  nötigte; 
er  weifs  es  daher,  dafs  ich  diesen  Erscheinungen  die  gröfste  Auf- 
merksamkeit zollte.'^ 

In  späteren  Jahren  pflegte  Bünsen  die  längeren  Ferien  gern 
zu  ausgedehnten  Reisen  zu  benutzen;  es  war  das  auch  das  einzige 
Mittel,  um  sich  von  seinem  geliebten  Laboratorium  loszureifsen  und 
sich  die  doch  so  nötige  Erholung  zu  gönnen.  Die  Ziele,  die  er 
sonst  dabei  verfolgte,  waren  (wie  einer  seiner  ältesten  Freunde  mir 
schreibt)  „ganz  allgemeiner  Art:  durch  eigene  Anschauung  seine 
Begriffe  über  menschliche  Thätigkeit  oder  die  grofsen  Vorgänge  in 
der  Natur  zu  vermehren  oder  zu  berichtigen."  Oft  begleiteten  ihn 
dabei  Heidelberger  Freunde;  so  machte  er  mit  dem  Zoologen 
Pagbnstecher  eine  Reise  nach  der  Insel  Majorka,  welche  dieser 
geschildert  hat.  Seine  unerschöpfliche  Liebe  zur  Natur  blieb  ihm 
treu  bis  zu  den  letzten  Tagen  seines  Lebens;  als  Augen  und  Kräfte 
den  Dienst  zu  versagen  begannen,  war  es  noch  seine  gröfste  Freude, 
weite  Spazierfahrten  durch  die  schöne  Umgebung  Heidelbergs  zu 
machen. 

Indem  ich  nun  dazu  übergehe,  Bunsen's  einzelne  Untersuchungen 
zu  besprechen,  werde  ich  wegen  der  Fülle  derselben  nur  bei  den 
wichtigsten  verweilen  können,  andere  kurz  berühren ;  und  ich  werde 
mich  nicht  an  ihre  chronologische  Folge  binden,  sondern  sie  nach 
dem  Gegenstande  gruppenweise  zusammenfassen.  Ich  beginne  mit 
den  geologischen  Arbeiten. 

Die  erste  Frucht  der  isländischen  Reise  war  die  richtige 
Theorie  des  Geisir,  für  dessen  in  regelmäfsigen  Zwischenräumen 
wiederkehrende  Eruptionen  man  bis  dahin  abenteuerliche  Erklärungen 
gegeben  hatte.  Wenn  an  irgend  einer  Stelle  des  (etwa  70  Fufs 
tiefen)  Quellschachtes  das  Wasser  zum  Kochen  kommen  soll,  so 
mufs,  da  zum  Atmosphärendruck  noch  der  Druck  der  darüber 
stehenden  Wassersäule  hinzukommt,  die  Temperatur  den  gewöhn- 
lichen Siedepunkt  des  Wassers  um  so  mehr  überschreiten,  je  höher 
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diese  Säule  ist,  in  je  gröfserer  Tiefe  also  die  betrachtete  Stelle  sich 
befindet.     Es  gelang  nun,  durch  Thermometerbeobachtungen  festzu- 
stellen, dafs  die  Temperaturen  mit  der  Tiefe  ansteigen   und  einige 
Minuten  vor  einem  Ausbruch  zwar  jenen  variabeln  Siedepunkt  nirgend 
erreichen,  ihm  aber  ungefähr  in  der  Mitte  der  Säule  bis  auf  etwa 
2^  C.    sich   nähern.     Wird   nun    durch   aus   den   Nebengängen  der 
Köhre   eindringenden   Dampf  diese    Wassermasse    nur    um    wenige 
Fufs  gehoben  und  dadurch  unter  verminderten  Druck  gesetzt,  so 
mufs  der  Wärmeüberschufs   sogleich   zur  Dampfbildung  verwendet 
werden ;  dadurch  tritt  eine  weitere  Hebung  und  Entlastung  ein  und 
diese  führt  zur  plötzlichen  Entwickelung  einer  grofsen  Dampfmasse, 
welche  das  zerstäubte  Wasser  zu  gewaltiger  Höhe  emporschleudert 
Zur  Erkenntnis   der   chemischen  Vorgänge,  welche   unter  dem 
Einflufs  vulkanischer  Hitze  vor  sich  gehen,  brachte  Bunsen  in  den 
während   der  letzten  Jahre   von   ihm   ausgebildeten  Methoden,  der 
Gasanalyse  ein  neues  und  äufserst  wichtiges  Hilfsmittel   mit.    So- 
dann wurde  eine  sehr  grofse  Zahl  von  Gesteinsanalysen  ausgeführt; 
eine   der  Abhandlungen   enthält  weit   über   hundert   Analysen  der 
beiden   Arten.     Indem   endlich   unter   Führung   durch   die   an  Ort 
und  Stelle  beobachteten  Verhältnisse  mehrfach  Experimentalunter- 
suchungen  zu  Hilfe  genommen  wurden,  gelang  es,  manche  Fragen 
von  fundamentaler  Wichtigkeit  der  bisher  rein  hypothetischen  Deu- 
tung zu  entrücken   und    zum    erstenmal   einen   soliden    Boden  für 
ihre  Beantwortung  zu  gewinnen.  —  Woher  stammt  das  Wasser  der 
heifsen  vulkanischen  Quellen?     Bunsen  beweist,  dafs  es  nichts  an- 
deres ist,  als  Meteorwasser,  welches  durch  Spaltensysteme  zu  heilsen 
Schichten  vorgedrungen  war  und  durch  hydrostatischen  Druck  an 
tiefer  gelegener  Stelle  wieder  zur  Oberfläche  gedrängt  wird.    EJs  er- 
giebt   sich    das    einmal   aus   seinem  Gehalt   an  Stickstoff,   welcher 
nicht  gröfser  ist,  als  dem  Absorptionskoeffizienten  dieses  Gases  unter 
dem  Druck  einer  einfachen  Atmosphäre  entspricht,  und  weiter  aas 
seinem  Gehalt  an  Ammoniak.     Denn  dieser  entstammt,  wie  Büvskn 
überzeugend  nachweist,  der  Zersetzung  organischer  Substanz,  näm- 
lich von  Rasen  und  Gestrüpp,  über  welche  glühende  Lava  geflossen 
ist,  und  fehlt  denjenigen  Quellen,  welche  in  vegetationsloser  Höhen* 
region  entspringen.  —  In  den  Gasausströmungen  findet  sich  h&v&t 
Wasserstoff,  und  zwar  neben  gröfseren  oder  geringeren  Mengen 
von   Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure.     Über   seinen   Ursprung 
hatte   man    verschiedene   Hypothesen   aufgestellt;    bekannt    ist  die 
von  Davy,  dafs  er  auf  die  Zersetzung  von  Wasser  durch  MeiaQe 
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zurückzuführen  sei.  Bunsen  zeigt  dem  gegenüber,  dafs  alle  Prozesse 
ausgeschlossen  sind,  welche  bei  höherer  Glühtemperatur  verlaufen, 
weil  dabei  durch  Wechselwirkung  zwischen  Wasserstoff  und  Kohlen- 
säure Eohlenoxyd  auftreten  müfste,  dieses  aber  niemals  auf- 
gefunden wurde.  Er  findet,  dafs  als  einzige  mögliche  Quelle  des 
Gases  die  schon  bei  mäfsiger  Hitze  stattfindende  Spaltung  des 
Schwefelwasserstoffes  in  seine  Memente  zu  betrachten  sei.  Auf 
die  ganzen  Vorgänge  wirft  folgender  Versuch  ein  helles  Licht.  Als 
Basaltbrocken  in  Schwefeldampf  geglüht  wurden  (wobei  schweflige 
Säure  auftritt)  und  man  dann  in  der  Hitze  Wasserdampf  danüber 
leitete,  wurde  ein  Gemenge  von  Schwefelwasserstoff  mit  (6^/(,) 
Wasserstoff  erhalten.  So  auch  in  der  Natur  erzeugt  der  aus  der 
Tiefe  dampfförmig  aufsteigende  Schwefel  mit  den  Eisenoxyden  des 
Gesteines  schweflige  Säure  und  Einfach-Schwefeleisen  (erste  Phase), 
letzteres  bei  gesunkener  Temperatur  mit  Wasserdampf  Schwefel- 
wasserstoff (zweite  Phase),  der  teilweise  in  Schwefel  und  Wasserstoff 
zerfällt.  —  Neben  schwefliger  Säure  kann  Schwefelwasserstoff  selbst 
in  Spuren  nicht  bestehen,  sondern  wird  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  zersetzt.  So  erklärt  sich,  dafs  oft  von  zwei  dicht  benach- 
barten Fumarolen  die  eine  nur  das  erste,  die  andere  nur  das  zweite 
Gas  führt.  Indem  die  schweflige  Säure  versiegt,  schlägt  die  saure 
Reaktion  im  Boden  in  eine  afkalische  um;  auf  die  Bildung  schwefel- 
saurer Salze  folgt  die  von  Schwefelalkali  und  kohlensauren  Alkalien, 
welche  nun  Kieselsäure  in  Lösung  führen  —  das  Material,  aus  wel- 
chem die  Sinterbecken  des  Geisir  und  der  vielen  verwandten  Quellen 
sich  aufbauen.  (Wesentlich  ist  für  alle  diese  Vorgänge,  dafs  der 
Palagonit,  ein  in  Island  weit  verbreitetes  und  mächtige  Schichten 
bildendes  wasserhaltiges  Silikat,  selbst  von  den  schwächsten  Säuren 
leicht  zersetzt  wird.)  Zum  Schlüsse,  nachdem  die  vulkanische  Thätig- 
keit  in  grofse  Tiefe  zurückgesunken  ist,  folgen  dann  reine  Kohlen- 
säurequellen,  oder,  indem  Schwefelwasserstoff  sowohl  als  auch  Kohlen- 
säure einem  starken  Verbrauch  durch  die  Basen  des  Silikatgesteines 
unterliegen,  nimmt  der  sonst  untergeordnete  Wasserstoff  relativ  zu. 
(Das  Gas  eines  Dampfstrahles,  welcher  in  unmittelbarer  Nähe  des 
grofsen  Geisir  den  Fumarolenthon  durchbricht,  hat  die  Zusammen- 
setzung CO,  8.92,  H,S  0.38,  H,  6.59,  N,  84.11.)  —  Das  Auftreten 
von  Chlorwasserstoff  ist  an  noch  frische  vulkanische  Thätigkeit, 
d.  h.  hohe  Temperatur  gebunden  und  verdankt  seine  Ekitstehung 
der  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  das  (in  den  Laven  in  aus- 
reichender Menge  enthaltene)  Chlornatrium.  —  Schwefelkies  wurde 
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auch  im  höchsten  Krater  des  Hekla  gefunden,  wo  eine  Bildung  aus 
Sulfaten  durch  Mitwirkung  organischer  Substanz  ganz  ausgeschlossen 
ist;  er  wird  von  den  durch  gelöstes  Schwefeleisen  dunkel  gefärbten 
Schwefelalkalilösungen  abgesetzt,  wenn  sie  an  der  Luft  sich  in  Poly- 
sulfid  verwandeln. 

Endlich  führt  Bünsen  in  seiner  grofsen  Abhandlung^  aus, 
dafs  Gesteine,  welche  sich  höchst  verschiedenartig  darstellen,  in- 
dem sie  aus  ganz  verschiedenen  Mineralien  bestehen,  doch  häufig 
gleiche  Totalzusammensetzung  besitzen  und  daher  angenom- 
men werden  müsse,  dafs  sie  einer  und  derselben  Grundmasse 
entstammen ,  die  nur  bei  der  Erstarrung  sich  in  wechselnder 
Weise  diflFerenziert  hat  Und  für  die  Eruptivgesteine  Islands  be- 
ständen nur  zwei  Herde  in  grofser  Tiefe,  deren  Produkte  er 
als  normalpyroxenisch  und  normaltrachytisch  unter- 
scheidet, mit  einem  Verhältnis  des  Sauerstoffes  der  Kieselsäure  zu 
dem  der  Basen  =  3:2,  resp.  =  3:0.6.  Diese  letzteren  finden  sich 
zwar  selten  in  annähernder  Reinheit,  aber  durch  ihre  Mischung 
kann  die  Zusammensetzung  sämtlicher  Zwischenformen  rechnungs- 
mäfsig  erklärt  werden.  Auf  diesen  Satz  (der  bei  den  Geologen 
neuerdings  wieder  zu  gröfserer  Anerkennung  zu  kommen  scheint) 
hat  BuNSEN  offenbar  besonderen  Wert  gelegt,  denn  er  trug  ihn  noch 
Jahrzehnte  später  in  der  Vorlesung  vor.  Noch  im  Jahre  1868 
wendete  er  seine  Aufmerksamkeit  einer  verwandten  Hypothese  zu, 
welche  von  Tsohbrmak  über  die  Konstitution  der  Kalk — Natron- 
Feldspate  aufgestellt  worden  war  und  diese  als  isomorphe  Mischungen 
von  Anorthit,  CagAl^Si^O^g,  mit  Albit,  NajAl^SigOig,  betrachtet.  Um 
diese  „für  die  Kenntnis  der  plutonischen  Gesteine  höchst  wichtige 
Frage"  einer  Entscheidung  zuzuführen,  findet  Bünsen  es  erforder- 
lich „die  weitläufigen  numerischen  Rechnungen  auf  eine  einfachere 
und  exaktere  Form  zu  bringen,  damit  das  überreiche  Material  an 
vorhandenen  Analysen  mit  der  TsOHEBMAK'schen  Theorie  nach  einer 
strengeren  Methode  verglichen  werden  könne."  Er  giebt  die  be- 
züglichen Gleichungen  und  eine  Tabelle,  mit  deren  Hilfe  für  jedes 
Mischungsverhältnis  die  theoretische  Zusammensetzung  leicht  durch 
Interpolation  gefunden  werden  kann.  * 

Diese  chemisch-geologischen  Arbeiten  sind  heute  wohl  der  Mehr- 
zahl der  Chemiker  so  gut  wie  unbekannt  und   doch  verdienen  sie 
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mit  Aufmerksamkeit  gelesen  zu  werden,   da  sie   auch   heute  noch 
vorbildlichen  und  allgemeinen  Wert  haben. 

Schon  im  Jahre  1838  führte  Bünsen  eine  höchst  wichtige  Unter- 
suchung über  die  Gase  der  Eisenhochöfen  ^  aus  (an  dem  Ofen 
zu  Veckerhagen  in  Kurhessen),  indem  er  mit  den  Gichten  ein  eiser- 
nes Ableitungsrohr  niedersinken  liefs  und  so  allmählich  aus  den 
verschiedenen  Tiefen  Gasproben  zur  Analyse  gewann.  Das  bedeut- 
samste Ergebnis  war  dieses,  dafs  in  den  Gasen  welche  unverbrannt 
entweichen  oder  an  der  Krone  des  Ofens  nutzlos  verbrennen,  von 
dem  gesamten  Heizwert  der  verwendeten  Kohlen  etwa  75  ^/^  ver- 
loren gehen,  davon  50  in  der  Verbrennungswärme  der  Gase  (be- 
sonders des  Kohlenoxyds)  und  weitere  25  in  ihrem  Wärmeinhalt. 
Eine  Fortsetzung  fand  diese  Arbeit  in  der  „Untersuchung  über  den 
Prozefs  der  englischen  Koheisenbereitung",*  welche  Bünsen  mit 
Playpaik  1847  auf  Einladung  der  „British  association  lor  the  ad- 
vancement  of  science"  durchführte.  Abgesehen  von  manchen  anderen 
Abweichungen  unterschieden  sich  die  englischen  Öfen  von  dem  hessi- 
schen, der  mit  Holzkohle  betrieben  wurde,  dadurch,  dafs  Steinkohlen 
(nicht  Koks!)  zur  Verwendung  kamen,  deren  Destillationsprodukte 
sich  den  Gasen  beimischten  und  erst  in  gröfseren  Höhen  verbrann- 
ten. Dadurch  wurden  die  Gasanalysen  wesentlich  kompliziert  und 
erforderten  eine  weitere  Ausbildung  der  Methoden.  Hier  ergab  sich 
der  Verlust  an  Brennwert  zu  mehr  als  80  7o  von  dem  der  Kohlen. 
BuNSEN  zeigt  (schon  in  seiner  ersten  Arbeit),  dafs  derselbe  zu  einem 
grofsen  Teil  mit  Leichtigkeit  nutzbar  gemacht  werden  kann,  wenn 
die  Gase  aus  dem  oberen  Teil  des  Ofens  durch  einen  ringförmigen 
Kanal  abgeleitet  werden,  aus  dem  sie  immer  noch  mit  ausreichender 
Pressung  entweichen,  um  dann  (etwa  unter  einem  Dampfkessel)  ver- 
brannt zu  werden.  Er  stellt  auch  sogleich  eine  Rechnung  an,  ob 
es  vorteilhafter  sei,  das  Gas  heifs  zu  verwenden,  wobei  dann  aber 
der  zur  Verbrennungswärme  nichts  beitragende  Wasserdampf  mit- 
geschleppt werden  mufs,  oder  es  zunächst  von  diesem  durch  Ab- 
kühlung zu  befreien  und  so  ein  konzentrirteres  Heizgas  zu  gewinnen; 
der  Kalkül  entscheidet  für  das  letztere.  —  Erwähnenswert  ist  noch, 
dafs  in  den  englischen  Öfen  die  Bildung  grofser  Massen  von  Oyan- 
kalium  beobachtet  wurde  und  dafs  aus  diesem  Anlafs  zum  ersten 
Mal  der  Nachweis  geführt  wird,  dafs  hierzu  die  Anwesenheit  von 


»  Pogg.  Ann.  45,  46,  50. 
*  Joum,  pr,  Chem.  42. 
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Ammoniak  keineswegs  erforderlich  ist,  vielmehr  reines  Stickstoffgas 
durch  ein  glühendes  Gemenge  von  Kohle  und  kohlensaurem  Kali 
sogar  vollständig  absorbiert  wird.  Die  Verfasser  sind  geneigt,  dem 
Cyankalium  eine  wichtige  Rolle  bei  der  Reduktion  der  Eisenerze 
im  Hochofen  zuzuweisen,  indem  es  in  Cyanat  übergeht,  dieses  mit 
Wasserdampf  Karbonat  giebt  und  aus  letzterem  immer  wieder  das 
Cyanid  regeneriert  wird. 

Die  Untersuchung,  über  die  soeben  referiert  wurde,  hat  nicht 
nur  zu  bedeutender  Ersparnis  in  der  Eisenverhüttung  geführt  (die 
sich  natürlich  das  Ergebnis  sogleich  zu  nutze  machte),  sondern  man 
darf  auch  sagen,  dafs  sie  zu  einem  aufserordentlich  wichtigen  Fort- 
schritt der  ganzen  Feuertechnik  den  ersten  Anstofs  gegeben  hat, 
nämlich  zur  Einführung  der  Generatorgase,  welche,  eigens  durch 
unvollständige  Verbrennung  der  Kohlen  erzeugt,  eine  sehr  umfang- 
reiche, aschenfreie,  genau  regulierbare,  nach  Wunsch  oxydierende 
oder  reduzierende  Flamme  herzustellen  erlauben. 

Noch  habe  ich  nicht  über  Bünsen's  erste  grofse  Arbeit^  be- 
richtet, welche  ihn  während  der  Jahre  1837  — 1843  neben  seinen 
gasanalytischen  Untersuchungen  beschäftigte.  Sie  ist  der  einzige, 
aber  um  so  bedeutsamere  Beitrag,  welchen  er  zur  organischen 
Chemie  beigesteuert  hat.  Sie  geht  aus  von  der  sogenannten  Cadet'« 
sehen  Flüssigkeit,  welche  durch  Destillation  von  essigsaurem  Kali 
mit  arseniger  Säure  erhalten  wird  und  welche  er  als  im  wesentlichen 
aus  dem  Oxyd  eines  von  ihm  als  Kakodyl  bezeichneten  Radikals 
Kd  =  ASjC^Hj,  bestehend  erkannte.  Aus  derselben  wurde  das 
Chlorid,  das  schön  krystallisierende  Cyanid  und  andere  Verbindungen 
dargestellt,  endlich  aus  dem  Chlorid  durch  Reduktion  mittelst  Zink 
im  zugeschmolzenen  Rohr  das  freie  Radikal,  ein  selbstentzündliches 
Ol.  Das  Kakodyloxyd  geht  durch  Oxydation  an  der  Luft,  besser 
durch  Quecksilberoxyd  in  Kakodylsäure,  KdO,  +  H,0,  über. 

[Den  inneren  Bau  des  Radikals  zu  ergründen  hat  Bunsen  nicht 
versucht,  es  ist  das  erst  späteren  Forschern  gelungen,  welche  nach- 
gewiesen haben,  dafs  es  als  eine  Vereinigung  von  Arsen  mit  Methyl 
zu  betrachten  und  als  As(CH3^2  ^^  formulieren  ist,  also  gleich  der 
Hälfte  von  Bunsen's  Kakodyl  Kd.  Nachdem  Fbaxkland  in  seinen 
Untersuchungen  über  metallorganische  Verbindungen  diese  Konsti- 
tution als  höchstwahrscheinlich  hingestellt  hatte,  erzeugten  syn- 
thetisch, nämlich  durch  Einwirkung  der  Jod  Verbindungen  auf  Arsen- 


>  Pogg.  Ann,  40  u.  42.     Lieb.  Ann.  37,  42,  46. 
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natriom  zunächst  Landolt  1853  die  analoge  Äthylverbindung, 
sodann  Cahoubs  und  Riche  auch  das  eigentliche  Kakodyl.] 

Die  Untersuchung  bot  ganz  aufserordentliche  Schwierigkeiten 
und  stellte  an  Geschicklichkeit  wie  an  Opferwilligkeit  des  Experi- 
mentators die  höchsten  Anforderungen ,  da  die  Substanzen  die  Be- 
rührung mit  der  Luft  nicht  ohne  Veränderung  ertragen,  femer  aber 
sämtlich  einen  furchtbaren  Geruch  besitzen  und  so  giftig,  dabei  zum 
Teil  so  flüchtig  sind,  dafs  mit  manchen  von  ihnen  nur  im  Freien 
gearbeitet  werden  konnte,  während  das  Gesicht  mit  einer  Maske  be- 
deckt war  und  die  Luft  durch  ein  langes  Rohr  eingeatmet  wurde. 
—  Die  Arbeit  hat  grofse  historische  Bedeutung,  indem  sie  nächst 
dem  Cyan  Gay-Lussac's  (1815),  das  man  aber  damals  noch  den  un- 
organischen Substanzen  zuzählte,  und  den  Benzoylverbindungen  von 
Liebig  und  Woehleb  (1832)  das  erste  weitere  Beispiel  eines  „or- 
ganischen Radikals^'  kennen  lehrte,  d.  h.  einer  Atomgruppe,  die  wie 
ein  Element  durch  eine  Anzahl  von  Verbindungen  unverändert  hin- 
durchgef&hrt  werden  kann.  Bunsen  spricht  auch  bereits  die  Hoff- 
nung aus,  dafs  es  gelingen  werde,  in  gleicher  Weise  wie  das  Kakodyl 
auch  „die  Radikale  der  Ätherarten'^  aus  ihren  Chlorverbindungen 
durch  Metalle  zu  reduzieren  —  eine  Hoffnung,  welche  bald  darauf 
durch  die  von  Fbakklai^d  ausgeführte  und  1849  in  seiner  Mar- 
burger Inauguraldissertation  beschriebene  Isolierung  des  Äthyls  er- 
füllt wurde.  —  Das  Kakodyl  genügte  den  drei  Forderungen,  welche 
nach  Meinung  Bunsek's  an  ein  organisches  Radikal  gestellt  werden 
müssen  und  welche  freilich  heute  nicht  mehr  aufrecht  erhalten 
werden  können:  „es  läfst  sich  isolieren,  es  gestattet  die  Rückbildung 
seiner  Verbindungen  auf  direktem  Wege,  und  es  besitzt  genau  die 
Dichtigkeit,  welche  es  besitzen  mufs,  wenn  die  Kondensationsgesetze 
der  anorganischen  Elemente  auch  für  die  organischen  gültig  sein 
sollen."  Den  zweivolumigen  H^O  und  Hj  entsprechen  KdO  und  Kd 
(Kd  =  AsgC^Hj,),  dem  viervolumigen  HgClg,  wie  Bunsen  den  Chlor- 
wasserstoff schreibt,  das  ebenfalls  viervolumige  (heute  von  uns  hal- 
birte)  KdCl,.  Offenbar  erwartet  er  auch  für  das  zu  isolierende 
Methyl  ein  dem  Methyloxyd  gleiches  Volum,  also  die  Molekel  C^H^, 
wie  es  sich  bestätigt  hat. 

Der  Leser  ist  überrascht,  in  dieser  frühesten  Arbeit  Bünsen*8 
denselben  Atomgewichten*  zu  begegnen,  welche  wir  heute  für  die 
richtigen  halten,   während  er  in  späterer  Zeit  sich  der  von  uns  so- 


Eigentlich  0  =  100,  H  »  6.24  etc. 
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genannten  alten  Atomgewichte  0  =3  8  u.  s.  w.  bediente  und  das 
Wasser  HO  schrieb  in  Übereinstimmung  mit  den  Beschlüssen  des 
internationalen  Chemiker-Kongresses,  der  1860  in  Karlsruhe  tagte 
—  Beschlüsse,  welche  sicherlich  durch  seine  Meinung  sehr  wesent^ 
lieh  werden  mitbestimmt  worden  sein.  Und  was  damit  zusammen- 
hängt: er  hat  später  wohl  den  Volumverhältnissen  der  Gase  ge- 
ringeren Werth  beigemessen,  als  es  hier  geschieht;  wenigstens  pflegte 
er  dieselben  und  die  Beziehung  zwischen  Atomen  und  Molekeln  in 
der  Vorlesung  ganz  kurz  abzuthun.  VermutUch  erschien  es  ihm 
wichtiger,  in  den  Formeln  den  elektrolytischen  Äquivalenten  Rech- 
nung zu  tragen. 

Von  der  organischen  Chemie  hat  Bunsen  bekanntlich  nach 
dieser  einzigen  Arbeit  über  das  Kakodyl  sich  vollständig  abgewendet, 
um  seine  ganze  gewaltige  Arbeitskraft  dem  unorganischen  Teil 
dieser  Wissenschaft  zu  widmen.  So  erwarb  er  auf  diesem  Gebiete 
eine  fast  beispiellose  Erfahrung  und  Praxis,  welche  seine  Publi- 
kationen zwar  erraten  lassen,  aber  doch  noch  keineswegs  zu  vollem 
Ausdruck  bringen.  Es  giebt  wohl  kaum  ein  Element,  mit  dessen 
Verbindungen  er  sich  nicht  persönlich  aufs  genaueste  vertraut  ge- 
macht hätte,  und  gerade  denjenigen  Elementen  wendete  er  das  grofste 
Interesse  zu,  welche  am  schwersten  zugänglich  sind  und  der  Tren- 
nung von  nahe  verwandten  die  gröfsten  Schwierigkeiten  bereiten. 
So  beschäftigte  er  sich  eingehend  mit  der  Sonderung  der  Platin- 
metalle, ferner  der  Cerit-  und  Gadolinit-Erden,  worüber  Ab- 
handlungen von  ihm  und  seinen  Schülern  vorliegen.  Sein  Verdienst 
auf  diesem  Gebiet  beruhte  nicht  blofs  auf  seiner  besonderen  Be- 
fähigung, sondern  auch  auf  der  fortwährenden  gewissenhaften  Selbst-  • 
kontrolle  und  Prüfung  aller  Versuchsbedingungen,  zu  der  er  auch 
seine  Schüler  zu  erziehen  beständig  bemüht  war.  ^  Neben  H.  Boss 
war  er  der  gröfste  und  jedenfalls  der  am  meisten  schöpferische 
Analytiker  seiner  Zeit.  Von  seiner  unvergleichlichen  Spektral- 
analyse wird  später  noch  zu  sprechen  sein ;  hier  mag  erinnert  werden 
an  die  jedem  Chemiker  bekannte  „volumetrische  Methode  von  sehr 
allgemeiner  Anwendbarkeit**,  d.  i.  die  Jodometrie;*  an  die  Tren- 

*  So  hielt  er  bei  SilikatanalyBeu  streng  darauf,  dafs  aus  der  Kieselsfture 
die  geringen  Mengen  beigemischter  Metalloxyde  abgeschieden  und  von  einander 
getrennt  und  ebenso  in  den  niedergeschlagenen  Oxyden  die  Spuren  von  Kiesel- 
säure bestimmt  würden,  wobei  man  auch  über  den  Verbleib  der  FilterascheD 
sich  nach  Möglichkeit  Rechenschaft  geben  mulste. 

*  Lieb.  Ann.  86. 


-       409     —  , 

nuDg  von  Autimou  und  Arsen;  ^  an  seine  Anleitung  zur  Analyse 
der  Aschen  und  Mineralwässer,^  welche  zum  Teil  durch  den 
von  der  Regierung  ihm  erteilten  Auftrag,  die  sämtlichen  badischen 
Mineralwässer  zu  analysieren,  veranlafst  worden  ist.^  Verweilen 
wir  noch  bei  seinen  wundervollen  „Flammenreaktionen'',  ^  welche 
eine  sehr  verfeinerte  Fortbildung  der  Lötrohrtechnik  darstellen  und 
an  Schärfe  der  Spektralanalyse  nahe  kommen,  indem  sie  erlauben, 
noch  mit  Bruchteilen  eines  Milligramms  die  Substanz  durch  eine 
Reihe  von  charakteristischen  Reaktionen  zu  identifizieren.  Wird 
z.  B.  ein  wenig  einer  Wismutverbindung  an  einem  Asbestfaden  in 
die  Spitze  einer  schwach  leuchtend  gemachten  Bunsenflamme,  deren 
„Reduktionsraum''  gebracht  und  eine  Porzellanschale  dicht  darüber 
gehalten,  so  bedeckt  sich  diese  mit  einem  schwarzen  Beschlag  von 
Wismutmetall;  hält  man  dagegen  die  Schale  etwas  höher  in  den 
„Oxydationsraum",  so  oxydieren  sich  die  Metalldämpfe  in  der  Flamme 
und  man  erhält  einen  weifsen  Oxydbeschlag.  Dieser,  mit  Zinnchlorür 
und  Natronlauge  befeuchtet,  färbt  sich  schwarz;  setzt  man  die  Schale 
den  Dämpfen  von  Jodwasserstoff  aus,  so  geht  der  Oxydbeschlag  in 
den  sehr  charakteristisch  gefärbten  Jodidbeschlag  über,  welcher, 
mit  Ammoniak  angeblasen  eine  eigelbe  Farbe  annimmt,  durch 
Schwefelammonium  aber  in  das  schwarzbraune  Sulfid  verwandelt 
wird.  Oder:  eine  Eisenverbindung  mit  etwas  Soda  im  „Kohlen- 
stäbchen" in  die  Reduktionsflamme  gebracht^  giebt  nach  Zerreiben 
der  Probe  mit  Wasser  duktile,  metallglänzende  Flitterchen;  diese, 
an  einer  magnetischen  Messerklinge  gesammelt,  auf  ein  winziges 
Papierstückchen  abgestrichen  und  mit  Königswasser  betropft,  hinter- 
lassen nach  Erwärmen  über  der  Flamme  einen  gelben  Fleck,  der 
durch  Blutlaugensalz  tiefblau  gefärbt  wird. 

Allbekannt  ist  es,  dafs  Bünsen  die  Einrichtung  der  Laborato- 
rien um  mehrere  Apparate  von  solcher  Wichtigkeit  bereichert  hat, 
dafs  wir  uns  heute  ein  Arbeiten  ohne  dieselben  schon  gar  nicht 
mehr  denken  können.  Obenan  steht  der  „Bunsen- Brenner". 
Als  die  Verwendung  des  Leuchtgases  sich  ausbreitete,  erwies  es 
sich  für  Heizzwecke  statt  des  bisher  üblichen  Spiritus  kaum  brauch- 
bar, weil  seine  leuchtende  Flamme  die  Gefafse  mit  Rufs  beschlägt; 


*  Lieb.  Ann,  ld2. 

»  Heidelberg  1874. 

•  An    das  Verdienst,    welches  er  sich  hierdurch   erworben  hat,    erinnert 
Bünsen's  Medaillonbüste  an  dem  Friedrichsbad  zu  Baden-Baden. 

«  lAeb.  Ann,  188. 
Z.  anorg.  Chem.  XXIII.  28 
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die  klare  Einsicht  in  die  Gesetze  der  Verbrennung,  welche  Bünsek 
bei  seinen  gasanalytischen  Untersuchungen  sich  erworben  hatte,  liefs 
ihn  erkennen,  dafs  es  möglich  sei,  dem  Gas  Luft  beizumischen, 
ohne  dafs  das  Gemisch  explosiv  wird,  und  so  eine  sehr  heifse,  nicht 
leuchtende  noch  rufsende  Flamme  zu  erzeugen;  aber  es  bedurfte 
noch  einer  langen  Reihe  von  Versuchen,  bis  die  vollendete  Form 
der  Lampe  gefunden  war.  —  Und  nur  die  älteren  von  uns,  welche 
noch  ohne  die  W asser luftpumpe  gearbeitet  und  mit  dem  Aus- 
waschen voluminöser,  schleimiger,  die  Filter  verstopfender  Nieder- 
schläge ihre  Not  gehabt  haben,  können  ganz  ermessen,  welchen  un- 
schätzbaren Gewinn  an  Zeitersparnis  dieser  Apparat  dem  Analytiker 
gebracht  hat,  neben  welchem  auch  die  Erhöhung  der  Genauigkeit 
keineswegs  gering  anzuschlagen  ist,  welche  durch  die  Verminderung 
der  Waschwässer  bedingt  wird.  Die  eigentlich  zu  überwindende 
Schwierigkeit  war  die,  dem  Filter  die  erforderliche  Widerstands- 
fähigkeit zu  geben,  und  sie  ist  durch  den  Platinkonus  in  denkbar 
einfachster  und  vollkommenster  Weise  gelöst  worden.  Der  zur  Er- 
zeugung des  Vakuums  dienende  Apparat  selbst  hat  später  bekannt- 
lich durch  Einführung  der  Wasserstrahlpumpe  eine  Vervollkomm- 
nung erfahren  und  findet  eine  zweite,  nicht  weniger  wichtige  Ver- 
wendung bei  Destillationen  unter  vermindertem  Druck. 

Schon  in  seiner  Marburger  Zeit  konstruierte  Bünsen  ein  neues 
galvanisches  Element,  indem  er  in  dem  GROvE'schen  Element 
das  teuere  Platin  durch  Kohle  ersetzte,  welche  er  in  geeignete 
Form  zu  bringen  lehrte.  Damit  war  für  lange  Jahre,  bis  zur  Ein- 
führung der  Dynamomaschinen  und  Akkumulatoren,  diejenige  Bat- 
terie gegeben,  durch  welche  kräftige  elektrische  Ströme  am  vorteil- 
haftesten erzeugt  werden  konnten.  Aufserordentlich  lästig  aber  bUeb 
zumal  für  wiederholten  kürzeren  Gebrauch,  wie  er  in  den  che- 
mischen Laboratorien  häufig  vorkommt,  die  Notwendigkeit,  die 
Elemente  immer  wieder  aus  einander  zu  nehmen  und  die  ThonzeUen 
zu  reinigen.  Dieses  veranlafste  ihn,  letztere  ganz  zu  beseitigen, 
wie  es  in  seiner  so  überaus  bequemen  Chromsäure -Tauchbatterie 
geschehen  ist,  welche  zugleich  den  wichtigen  Vorzug  besitzt,  von 
der  Entwickelung  saurer  Dämpfe  gänzlich  frei  zu  sein.  Auch  eine 
Thermokette  von  hoher  elektromotorischer  Kraft  hat  er  durch  Kom- 
bination von  Kupferkies  mit  metallischem  Kupfer  hergestellt  — 
Neben  diesen  unschätzbaren  Laboratoriums -Apparaten  verdienen 
noch  Erwähnung  seine  Klemmschraube,  sein  luftdichter  Eautschok- 
verschlufs  und  manches  andere,  worüber  der  Katalog  der  eben  durch 
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die  Herstellung  der  BuNSEN'scheu  Apparate  weltbekannt  gewordenen 
Heidelberger  Firma  Desaga  den  besten  Überblick  gewährt. 

Viel  hat  Bunsen  sich  nach  dem  Vorgange  Davy's  mit  der 
elektrolytischen  Abscheidung  der  Metalle  aus  ihren  Ver- 
bindungen beschäftigt.  So  gewann  er  zuert  das  Magnesium,  Lithium 
und  Aluminium  aus  ihren  geschmolzenen  Chloriden  und  ferner  aus 
den  wässerigen  Lösungen  der  Chloride  das  Mangan  und  Chrom  im 
reinen  Zustande,  das  Baryum  und  Calcium,  sowie  die  von  ihm  neu 
entdeckten  Metalle  Cäsium  und  Rubidium  in  Gestalt  ihrer  Amal- 
game. Dafs  die  Technik  einmal  das  Aluminium  auf  elektrolytischem 
Wege  darstellen  würde,  hat  er  lange  vorausgesehen;  die  einzige 
Vorbedingung,  welche  dafür  zunächst  noch  fehlte,  war  die  Beschaf- 
fung der  kräftigen  elektrischen  Ströme,  über  welche  erst  die  Neuzeit 
verfügt. 

Besondere  Vorliebe  hat  Bunsen  von  Anbeginn  bis  fast  zum 
SchluDs  seines  Lebens  für  das  Studium  der  Gase  bethätigt,  also 
derjenigen  Klasse  von  Körpern,  welche  der  Handhabung  und  zumal 
der  quantitativen  Untersuchung  die  gröfste  Schwierigkeit  bereitet 
und  die  höchste  Feinheit  der  Methoden  erfordert.  Zu  welchen  be- 
deutungsvollen Erfolgen  die  Ausbildung  der  letzteren  ihn  geführt 
hat,  darauf  hinzuweisen  bot  schon  die  Besprechung  seiner  geologi- 
schen und  hüttenmännischen  Arbeiten  Gelegenheit.  Auch  das  Leucht- 
gas, die  bei  der  Explosion  des  Schiefspulvers  wie  die  bei  der  Zer- 
setzung organischer  Substanzen  entstehenden  Gase  und  andere  zog 
er  in  den  Bereich  der  Untersuchung;  und  die  Gasanalyse  wurde 
ein  regelmäfsiger  Gegenstand  seines  Laboratorium-Unterrichts.  Seine 
Studien  hat  er  in  den  „Gasometrischen  Methoden''  zusammen- 
gefafst,  welche  1857,  dann  unter  Berücksichtigung  seiner  neueren 
Forschungen  in  erweiterter  Ausgabe  1877  erschienen.  Dieselben 
sind  eines  der  klassischen  Werke  der  Chemie,  ein  ziemlich  kleines, 
aber  in  seiner  knappen  Fassung  erstaunlich  inhaltreiches  Bucli. 
Gleich  das  erste  Kapitel,  welches  von  der  Aufsammlung  der  Gase 
handelt,  ist  ebenso  interessant  als  lehrreich.  Es  zeigt  uns,  wie  die 
Vorrichtungen  jedesmal  den  so  aufserordentlich  wechselnden  Be- 
dingungen des  einzelnen  Falles  angepafst  werden  müssen;  der  Ver- 
fasser führt  uns  an  den  Brunnenschacht  einer  Mineralquelle,  dann 
wieder  auf  die  öden  Solfatarenfelder  Islands  und  zeigt  uns,  wie  man 
in  Sturm  und  Regen  im  improvisierten  Schutze  eines  Reiseplaids 
die  kostbare  Gasprobe  im  Glasrohr  einschmelzen  möge,  oder  lehii; 
uns,  aus  den  glühenden  Schichten  des  Eisenhochofens  die  Gase  ab- 
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zusaugen  und  zur  Untersuchung  zu  bringen.  Darauf  folgt  die  Ar- 
beit im  Laboratorium:  zunächst  die  Einrichtungen  des  Arbeitsraumes, 
die  Mefsgefäfse,  deren  Kalibrierung  und  Handhabung.  — •  Das  zweite 
Kapitel  bringt  sodann  die  eudiometrische  Analyse.  Es  sind  zwei 
Aufgaben,  um  die  sich's  handeln  kann.  Entweder  liegt  ein  ein- 
heitliches Gas  von  unbekannter  Zusammensetzung  vor;  in  diesem 
werden  die  vier  Elemente  C,  H,  0,  N  vorausgesetzt  und  ihr  Ver- 
hältnis zu  einander  ist  zu  bestimmen.  Oder  (der  bei  weitem  häu- 
figere Fall)  Gase  von  bekannter  Natur  sind  mit  einander  ge- 
mischt und  ihre  relative  Menge  soll  bestimmt  werden.  Das  Prinzip, 
auf  welchem  die  Lösung  der  Aufgabe  in  beiden  Fällen  beruht,  kann 
kurz  dahin  ausgesprochen  werden:  es  handelt  sich  darum,  so  viele 
Gleichungen  zu  beschafifen,  als  unbekannte  Gröfsen  vorhanden  sind. 
Deren  arithmetische  Auflösung  hat  Bünsen  sowohl  prinzipiell  und 
allgemein,  als  auch  vereinfacht  für  speziellere  Fälle  gegeben.  Die 
erste  Gleichung  bietet  das  anfängliche  Volumen.  Sodann  wird, 
wenn  die  brennbaren  Gase  vorwiegen,  ein  gemessener  Überschufs 
von  SauerstoflF  —  wenn  hingegen  der  Sauerstoff  tiberwiegt,  ein  sol- 
cher von  WasserstofiT  zugelassen  und  verpufft;  die  eintretende  Kon- 
traktion (unter  Verdichtung  des  entstandenen  Wassers)  giebt  eine 
zweite  Gleichung.  Die  dritte  liefert  das  Volum  der  erzeugten  Kohlen- 
säure, welche  durch  Ätzkali  absorbirt  wird;  eine  vierte  das  Volum 
des  Wasserdampfes,  welches  nach  Erhitzung  des  Rohres  über  100*^ 
gemessen  werden  kann  (die  wenigst  genaue  und  meistens  entbehr- 
liche Bestimmung).  Um  eine  flinfte  Gleichung  zu  gewinnen,  er- 
mittelt man,  wieviel  Sauerstoff  nach  der  Verpuflfung  übrig  geblieben 
ist,  indem  man  nun  einen  überschufs  von  Wasserstoff  eintreten  läfst 
und  nochmals  verpufft:  der  Sauerstoff  verschwindet  nebst  seinem 
doppelten  Volum  W^asserstoflf.  —  Sind,  wie  im  Leuchtgas,  Äthylen 
und  andere  ,. schwere  Kohlenwasserstoffe"  vorhanden,  so  werden  diese 
zusammen  durch  rauchende  Schwefelsäure  im  Absorptionsrohr  fort- 
genommen, die  Volumverminderung  gemessen  und  dann  erst  das 
Gas  ins  Eudiometer  übergefüllt;  eine  weitere  Beihe  von  Gleichungen 
kann  aber  auch  gewonnen  werden,  indem  man  die  obigen  Operationen 
mit  einer  zweiten  Gasprobe  ausführt,  ohne  die  schweren  Kohlen- 
wasserstoffe zuvor  zu  entfernen.  Als  Beispiel  dient  eine  Leuchtgas- 
Analyse,  bei  welcher  neun  Komponenten  neben  einander  bestimmt 
wurden. 

Dieses  ist  das  Programm;   bei  seiner  Umsetzung  in  die  That 
war  noch   eine  Fülle  sorgsamster  Arbeit  erforderlich,  um  befriedi- 
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gende  Genauigkeit  zu  erreichen.  Liegt  die  Zusammensetzung  des 
zur  Ekplosion  gebrachten  Gasgemisches  der  Grenze  seiner  Entzünd- 
lichkeit gar  zu  nahe,  so  geschieht  es  leicht,  dafs  die  Verbrennung 
unvollständig  bleibt;  um  ihr  aufzuhelfen,  mufs  dann  elektrolytisches 
Knallgas  zugesetzt  werden.  Ist  im  Gegenteil  die  Explosion  sehr 
lebhaft,  so  kann  ein  anderer  Fehler  eintreten,  indem  vorhandener 
Stickstoff  zum  Teil  zu  Salpetersäure  oxydiert  wird;  um  dem  vor- 
zubeugen, mufs  die  Verbrennung  durch  Verdünnung  mit  Luft  ge- 
mildert werden.  —  Das  Volum  der  Gase  wird  durch  wechselnden 
Feuchtigkeitsgrad  merklich  verändert.  Um  von  ihm  unabhängig  zu 
sein,  sorgt  Bunsen  (wo  es  zulässig  ist)  durch  Einbringen  eines  Tröpf- 
chens Wasser  von  vornherein  dafür,  dafs  das  Gas  mit  Feuchtigkeit 
gesättigt  sei;  in  anderen  Fällen  wird  es  durch  eine  Ealikugel  ge- 
trocknet. Die  Anwendung  dieser  an  einem  Draht  angeschmolzenen 
Kugeln,  welche  vor  der  Ablesung  wieder  entfernt  werden,  auch  als 
Absorptionsmittel  an  Stelle  der  früher  üblichen  Flüssigkeiten  war 
eine  wesentliche  Verbesserung. 

Durch  das  BuNSEN'sche  Werk  hat  die  Gasanalyse  —  früher 
eine  der  schwierigsten  chemischen  Operationen  —  einen  so  hohen 
Grad  von  Sicherheit  erlangt,  wie  wenige  andere,  und  ist  zu  einer 
verhältnismäfsig  leichten  Aufgabe  geworden. 

Der  dritte  Abschnitt  handelt  von  dem  spezifischen  Gewicht  der 
Gase  und  beruht  zu  seinem  gröfseren  Teil  auf  einer  Arbeit,  *  welche 
BcKSEN  im  Jahre  1866  ausgeführt  hat.  Darin  weist  er  auf  die 
Unsicherheit  hin,  welche  dadurch  entsteht,  dafs  die  Korrektion  auf 
den  luftleeren  Raum  für  den  Ballon  viel  gröfser  ist,  als  für  das 
Gewichtsstück  auf  der  anderen  Wagschale,  und  veränderlich  mit 
Temperatur  und  Feuchtigkeitsgrad  der  Luft.  Er  umgeht  diese  Kor- 
rektion ganz,  indem  er  als  Gegengewicht  einen  luftleeren  Ballon 
anwendet,  dessen  Gewicht  und  inneres  Volum  er  (durch  hinein- 
geworfene Glasstäbchen)  genau  gleich  und  dessen  äufseres  Volum 
er  nahezu  gleich  zu  machen  lehrt,  wie  bei  dem,  welcher  das  Gas 
enthält.  Die  Methode  wird  auch  auf  die  Bestimmung  von  Dampf- 
dichten ausgedehnt  unter  Benutzung  eines  ingeniösen  Heizapparates 
für  sehr  konstante  Temperaturen.  Auch  findet  sich  darin  eine  wich- 
tige Anweisung,  wie  bei  Wägungeu  der  höchste  Grad  von  Genauig- 
keit zu  erreichen  sei  durch  Ablesung  der  bei  den  Schwingungen 
der  Wage    allmählich    abnehmenden  Ausschläge.    —    Es   folgt   ein 
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Verfahren,  das  spezifische  Gewicht  von  Gasen  durch  die  Geschwin- 
digkeit zu  bestimmen,  mit  welcher  es  aus  einer  sehr  engen  Öffnung 
ausströmt,  das  den  Vorzug  besitzt,  auch  da  noch  hinlänglich  an- 
genäherte Resultate  zu  geben,  wo  nur  30 — 40  ccm  Gas  zur  Ver- 
fügung stehen. 

Der  vierte  Abschnitt  behandelt  die  Absorptionserscheinungen 
der  Gase,  Für  15  Gase  wurden  mittels  eines  geeigneten  Apparates 
die  „Absorptionskoeffizienten"  gegenüber  Wasser,  meistens  auch 
Alkohol,  bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt,  und  es  wurde 
die  Gültigkeit  des  Henry' sehen  Gesetzes  mit  gröfserer  Präzision 
nachgewiesen,  als  bis  dahin  geschehen  war,  —  besonders  auch  für 
Gasgemische,  wonach  also  die  absorbierte  Menge  jedes  Gases  dem 
„partiären  Druck"  proportional  ist,  mit  welchem  dieses  an  dem  Ge- 
samtdruck sich  beteiligt.  Weiter  wird  gezeigt,  wie  die  Analyse 
eines  Gasgemisches  (bei  bekannten  Absorptionskoeffizienten  seiner 
Bestandteile)  durch  blofse  Anwendung  des  Absorptiometers  ohne 
jede  chemische  Operation  ausgeführt  werden  und  wie  dieses  Ver- 
fahren sogar  über  die  qualitative  Natur  der  Gase  Aufschlufs  geben 
kann.  So  erlaubt  es  z.  B.  zu  unterscheiden  zwischen  Grubengas 
CH^  und  der  damit  gleich  zusammengesetzten  Mischung  gleicher 
Volume  Wasserstoff  und  Methyl,  Hg  4-  C^Hg,  und  stellt  somit  eine 
wichtige  Ergänzung  zur  eudiometrischen  Analyse  dar,  welche  hier 
versagt.  Einen  anderen  Weg,  um  über  die  Einheitlichkeit  eines 
Gases  zu  entscheiden,  bietet  seine  Diffusion  durch  einen  porösen 
Pfropf  (Abschn.  5),  welcher  von  spezifisch  leichteren  Gasen  schneller 
durchströmt  wird  und  so  die  partielle  Zerlegung  eines  Gemenges 
bewirkt. 

Den  Schlufs  des  Werkes  bilden  Untersuchungen  über  die  Ver- 
brennung der  Gase,  von  denen  ein  Teil  zu  Bunsbn's  frühesten  Studien 
gehört  und  schon  bei  der  Eudiometrie  und  bei  der  Arbeit  über  den 
Hochofen  verwertet  wurde.  Anderes  mufs  hier  übergangen  werden. 
Einer  besonderen  Besprechung  bedarf  dagegen  noch  die  sehr  wich- 
tige Untersuchung  über  die  Temperatur  der  Flammen,  welche 
erst  im  Jahre  1866^  ausgeführt  und  im  Abrifs  in  die  2.  Auflage 
der  Gasometr.  Meth.  aufgenommen  wurde.  Die  Temperatur  (speziell 
etwa  der  W^asserstoffflamme)  berechnet  sich  aus  der  Verbrennungs- 
wärme zu  vielen  tausend  Graden,  und  so  nahm  man  ähnliche  hohe 
Werte  fiüher  für  die  Schmelzöfen  der  Glashütten,  Eisenhütten  u.  s.  w. 
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allgemein  an.  Eine  direkte  Prüfung  durch  den  Versuch  schien  fast 
unbesiegliche  Schwierigkeiten  zu  bieten.  Natürlich  ist  die  Tem- 
peratur höchst  ungleich  in  den  verschiedeneu  Regionen  einer  ge- 
wöhnlichen Flamme;  Bünsen  setzt  also  an  deren  Stelle  die  Ver- 
puffung von  Knallgas  in  einen  geschlossenen  Eudiometer,  und  um 
die  Verbrennung  ganz  gleichmäfsig  und  momentan  sich  vollziehen 
zu  lassen,  giebt  er  ihm  kleine  Dimensionen  und  läfst  den  Funken 
der  Länge  nach  hindurchschlagen.  Wie  aber  ist  die  Temperatur 
zu  messen?  Sie  ergiebt  sich  ohne  weiteres  aus  dem  bei  der  Ver- 
puffung eintretenden  Druck,  und  dieser  wird  durch  eine  überaus 
einfache  Vorrichtung  gemessen  (ein  Laufgewicht  auf  einem  Hebel 
verschiebbar,  das  den  verschliefsenden  Stopfen  beschwerend  eben 
noch  emporgeschleudert  wird).  Da  ergab  sich  nun  das  überraschende 
Resultat,  dafs  selbst  die  Hitze  der  Knallgasflamme  noch  nicht  3000** 
erreicht;  wird  der  Sauerstoff  durch  Luft  ersetzt,  so  reduziert  sich  die 
Temperatur  auf  2000^.  Die  Ursache  erkennt  Bunsen  sofort  darin,  dafs 
die  bei  der  früheren  Berechnung  gemachte  Voraussetzung,  dafs  die  Ver- 
brennung der  gesamten  Gasmasse  gleichzeitig  und  momentan  erfolge, 
nicht  zutrifft;  vielmehr  könne  Wasser  bei  3000®  und  darüber  nicht  mehr 
ganz  unzersetzt  bestehen,  ebensowenig  ohne  Rest  entstehen.  Die  Ver- 
einigung von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  schreitet  zunächst  nur  so- 
weit fort,  bis  diese  Temperatur  erreicht  ist,  und  vollendet  sich  ohne 
weitere  Steigerung  derselben  erst  in  dem  Mafse,  als  Wärme  an 
die  Gefäfswand  abgegeben  wird.  Mittels  einer  rotierenden  strobo- 
skopischen  Scheibe  gelingt  es  dann  auch  den  Nachweis  zu  liihren, 
dafs  die  Explosion  sich  über  einen  sehr  wohl  mefsbaren  Bruchteil 
einer  Sekunde  erstreckt,  und  es  fanden  sich  Andeutungen  dafür, 
dal's  sie  (ähnlich  der  Entladung  einer  Leydener  Flasche)  nicht  kon- 
tinuierlich, sondern  in  einer  Reihe  von  Teilexplosionen  verläuft. 
Weitere  Einzelheiten  möge  man  im  Original  nachlesen.  Die  ganze 
Untersuchung  ist  ein  Muster  dafür,  wie  eine  anscheinend  höchst 
schwierige  Aufgabe  ebenso  einfach  als  sicher  mit  vollendeter  Um- 
sicht und  unter  Beachtung  aller  Kautelen  gelöst  wurde.  —  Gelegent- 
lich dieser  Arbeit  wurde  auch  die  Geschwindigkeit  gemessen,  mit 
welcher  die  Entzündung  sich  in  dem  explosiven  Gasgemisch  fort- 
pflanzt; sie  beträgt  für  Knallgas  34  Meter  in  der  Sekunde,  für 
Kohlenoxydknallgas  auffallenderweise  nur  1  Meter. 

Eine  letzte  auf  Gase  bezügliche  Arbeit  brachten  noch  die 
Jahre  1883 — 1884;  sie  handelt  von  der  Verdichtung  der  Kohlen- 
säure an  Glasflächen  und  hat  zu  sehr  merkwürdigen  und  über- 
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raschenden  Resultaten  geftihrt.^  Um  dem  Gase,  das  in  einem  Bohr 
über  Quecksilber  abgesperrt  war,  eine  möglichst  grofse  Oberfläche 
darzubieten,  befand  sich  in  demselben  eine  Menge  feiner  Glasfaden 
(bei  einem  Versuche  50  Gramm,  deren  Oberfläche  mehr  als 
4^2  Quadratmeter  betrug).  Es  zeigte  sich,  dafs  die  anfangs 
schneller,  dann  immer  langsamer  fortschreitende  Verdichtung  der 
Kohlensäure  (welche  am  Stande  des  Quecksilbers  gemessen  wurde) 
einen  sehr  hohen  Betrag  erreichte  und  selbst  nach  dem  Verlauf 
von  Jahren  noch  nicht  zu  gänzlichem  Stillstand  kam.  Der  nahe- 
liegende Verdacht,  dafs  die  Kohlensäure  unter  Zersetzung  des  Glases 
chemisch  gebunden  werde,  fand  seine  vollständige  Widerlegung 
dadurch,  dafs  dieselbe  durch  Erhitzung  auf  500*^  ausgetrieben  und 
in  Substanz  wiedergewonnen  werden  konnte.  Vielmehr  ist  die  Er- 
scheinung durch  eine  sehr  dünne  Wasserschicht  verursacht,  welche 
von  der  Glasfläche  aufserordentlich  fest  zurückgehalten  wird  und 
erst  bei  der  eben  genannten  hohen  Temperatur  gänzlich  fortgetrieben 
werden  kann.  Als  wirksame  Kraft  mufs  der  Kapillardruck  be- 
trachtet werden;  derselbe  ist  desto  gröfser,  je  geringer  die 
Dicke  der  Wasserschicht  ist,  und  dementsprechend  wächst  in 
gleichem  Mafse  die  von  der  Gewichtseinheit  Wasser  aufgenommene 
Kohlensäure.^  In  einem  Versuche  berechnete  sich,  dafs  die  ad- 
sorbierte Flüssigkeit  auf  1  Gewichtsteil  Wasser  nicht  weniger  als 
4  Gewichtsteile  Kohlensäure  enthielt,  welche  letztere  in  Gasform 
das  2000  fache  Volum  des  Wassers  einnehmen  würde.  Das  deutet 
auf  eine  ungeheure  Gröfse  des  Kapillardruckes,  und  es  begreift  sich, 
dafs  neben  diesem  mäfsige  Schwankungen  des  äufseren  Gasdruckes 
sowohl  als  der  Temperatur  ohne  jeden  merklichen  Einflufs  sind. 

Wir  haben  bereits  mehrere  rein  physikalische  Untersuchungen 
Bunsen's  kennen  gelernt,  es  bleiben  deren  aber  noch  weitere  zu 
besprechen. 

Im  Jahre  1850  hatte  J.  Thomson  aus  der  mechanischen  Wärme- 
theorie den  Satz  abgeleitet,  dafs  Steigerung  des  Druckes  den 
Schmelzpunkt  solcher  Substanzen  erniedrigt,  welche  beim  Schmelzen 
ihr  Volum  verringern,  ihn  dagegen  erhöht,  wenn  die  Substanz  im 
festen  Zustand  ein  kleineres  Vulum  einnimmt,  als  im  flüssigen;  und 

»   Wied.  Ann.  20,  22,  24. 

'  Das  war  keineswegs  vorauszusehen,  denn  wenn  sonst  die  absorbierte 
Gasmenge  mit  Zunahme  des  Druckes  wächst,  so  geht  dieser  parallei  eine  Zu- 
nahme der  Dichtigkeit  des  Gases  und  ist  das  eigentlich  Entscheidende. 
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sein  Brader  W.  Thomson  hatte  den  ersten  Teil  des  Satzes  am 
Wasser  experimentell  bestätigt.  Es  war  ein  glückliches  Zusammen- 
treffen, dafs  gleichzeitig  auch  Bunsen,  ^  ausgehend  von  geologischen 
Fragen,  eine  Untersuchung  über  die  Abhängigkeit  des  Schmelz- 
punktes vom  Drucke  unternahm  und  dabei  (er  experimentierte 
mit  Walrat  und  Paraffin)  die  ersten  Thatsachen  entdeckte,  welche 
einen  Beleg  für  den  zweiten  Teil  des  Satzes  darstellen.  Er  zog  aus 
seinen  Beobachtungen  den  Schlufs,  dafs  bei  dem  ungeheueren  Druck, 
unter  welchem  die  Bildung  der  plutonischen  Gesteine  stattgefunden 
hat,  die  Erstarrung  der  einzelnen  Bestandteile  in  einer  von  der 
ihrer  Schmelzpunkte  wesentlich  abweichenden  Reihenfolge  vor  sich 
gegangen  sein  kann,  und  das  um  so  mehr,  als  sie  nicht  aus  einer 
einheitlichen  Schmelze,  sondern  aus  ihrer  gegenseitigen  Lösung  sich 
abscheiden  mufsten  (wie  aus  einer  Salzlösung  Eis  trotz  seines  so 
viel  niedrigeren  Schmelzpunktes  vor  dem  Salze  auskrystallisiert). 

1870  konstruierte  Bünsen  sein  Eiskalorimeter*  für  Bestim- 
mung von  spezifischen  Wärmen,  dessen  wesentlicher  Zweck  ist,  mit 
viel  kleineren  Substanzen  auszukommen,  als  sonst  erforderlich  sind, 
wodurch  es  sich  für  seltene  Metalle  u.  dgl.  besonders  eignet.  Die  von 
dem  eingesenkten  Körper  abgegebene  Wärme  wird  gemessen  durch 
die  Volumverminderung,  welche  das  durch  dieselbe  zum  Schmelzen 
gebrachte  Eis  erfährt  und  welche  durch  die  Verschiebung  eines 
Quecksilberfadens  mit  grofser  Genauigkeit  angezeigt  wird.  Um  den 
Apparat  gebrauchen  zu  können,  mufsten  zuvörderst  zwei  Konstanten 
neu  bestimmt  werden:  das  spezifische  Gewicht  des  Eises,  für  welches 
die  Angaben  in  ziemlich  weiten  Grenzen  schwankten  und  das  von  Bunsen 
zu  0.91674  ermittelt  wurde,  und  die  Schmelzwärme  des  Eises  für  welche 
er  den  Wert  von  80.025  Kalorien  fand.  Wichtig  war  die  im  Verlaufe  der 
Untersuchung  ausgeführte  Bestimmung  der  spezifischen  Wärme  des 
Indiums,  aus  welcher  sich  nach  dem  DuLONG'schen  Gesetz  der  Atom- 
wärmen für  dieses  Element  das  Atomgewicht  113.4  berechnet,  d.  i. 
das  3/,  fache  der  bis  dahin  angenommenen  Zahl.  Dadurch  wurde 
das  Indium,  welches  man  bisher  zum  Zink  und  Cadmium  gestellt 
hatte,  einer  ganz  anderen  Reihe,  der  des  Aluminiums  zugewiesen 
und  hat  damit  erst  seinen  richtigen  Platz  in  der  periodischen  Folge 
der  Elemente  erhalten.  —  Später  hat  das  Eiskalorimeter  auch  zur 
Bestimmung  ganz  anderer  thermischer  Gröfsen,  nämlich  von  Wärme- 


*  Pogg,  Ann.  81. 

*  Ebenda  141. 
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Vorgängen  im  Kreise  des  galvanischen  Stromes,  gute  Dienste  ge- 
leistet (H.  Jahn). 

Noch  einmaP  (1887)  hat  Bunsen  sich  mit  der  Bestimmung 
spezifischer  Wärmen  beschäftigt,  und  zwar  unter  Anwendung  eines 
ganz  neuen  Prinzips ;  es  war  die  letzte  Arbeit  des  Sechsundsiebzig- 
jährigen.  Der  Körper,  dessen  Konstante  ermittelt  werden  soll,  wird, 
mittels  eines  feinen  Platindrahtes  am  Wagebalken  befestigt,  in 
trockenen  gesättigten  Wasserdampf  hineingehängt  und  das  Wasser, 
welches  sich  an  ihm  kondensiert,  unmittelbar  im  Dampf  gewogen. 
Sein  Gewicht  ist  proportional  der  vom  Wasserdampf  abgegebenen  und 
vom  Körper  aufgenommenen  Wärme,  d.  i.  dessen  spezifischer  Wärme. 
Das  Verfahren  giebt  sehr  befriedigende  Resultate. 

Eine  hochbedeutende  Arbeit  wesentlich  physikalischen  Inhaltes 
hat  BüNSEN  schon  in  den  Jahren  1855 — 1859  in  Gemeinschaft  mit 
RoscoE  ausgeführt;  es  ist  das  ihre  berühmte  Untersuchung  über 
die  chemische  Wirkung  des  Lichtes.*  Es  ist  nicht  möglich, 
dieselbe  besser  zu  charakterisieren,  als  in  folgenden  Worten  Ostwald's 
geschehen:  „Man  kann  nicht  anstehen,  sie  nicht  nur  als  ein  klassi- 
sches Vorbild,  sondern  geradezu  als  das  klassische  Vorbild  für  alle 
späteren  experimentellen  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der  physikali- 
schen Chemie  zu  bezeichnen.  Eine  gleiche  Summe  von  chemischer, 
physikalischer  und  rechnerischer  Geschicklichkeit,  von  Scharfeinn 
im  Ersinnen  der  Versuche  und  von  Geduld  und  Ausdauer  in  ihrer 
Durchführung,  von  eingehendster  Sorgfalt  an  jeder  kleinsten  Er- 
scheinung und  ausgiebigstem  Weitblick  den  gröfsten  meteorologisch- 
kosmischen Verhältnissen  gegenüber  findet  sich  in  keiner  anderen 
wissenschaftlichen  Arbeit  auf  diesen  Gebieten  wieder**. 

Als  lichtempfindliche  Substanz  diente  ein  elektrolytisch  ent- 
wickeltes Gemisch  gleicher  Volumina  Wasserstoflf  und  Chlor,  welches 
in  einem  kleinen  gläsernen  Gefäls  den  Strahlen  zunächst  einer 
Leuchtgasflamme,  später  verschiedener  anderer  Lichtquellen  aus- 
gesetzt wurde.  Es  findet  dann  eine  partielle  Vereinigung  der  bei- 
den Gase  zu  ChlorwasserstoflF  statt,  und  die  während  einer  Minute 
entstandene  Quantität  dieser  Verbindungen  konnte  vermöge  der 
Einrichtung  des  Apparates^  unmittelbar  an  einer  Skala  abgelesen 
werden.    Sie  dient  als  Mafs  für  die  „chemische  Intensität"  des  Lichtes 


»   IVied.  Ann.  81. 

*  Pogg.  Ann.  100,  101,  108,  117. 

'  Der  Chlorwasserstoff  wird   von  Wasser  absorbiert  und  das  Gasvolom 
vermindert  sich. 
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und  es  wurde  der  exakte  Nachweis  geführt,  dafs  der  Gesamteflfekt 
dem  Produkt  aus  der  Intensität  der  Lichtquelle  mit  der  Dauer  der 
Einwirkung  proportional  ist 

Die  chemische  Intensität  ist  von  der  optischen  durchaus  yer- 
schieden,  d.  h.  das  Verhältnis  beider  ist  bei  den  einzelnen  Licht- 
quellen keineswegs  das  gleiche.  Dagegen  wurde  durch  besondere 
Versuche  erwiesen,  dafs  für  beide  dieselben  Grundgesetze  gelten  be- 
züglich ihrer  Abnahme  mit  der  Entfernung  wie  der  Schwächung 
bei  der  Reflexion  und  beim  Durchgang  durch  absorbierende  Mittel. 

Es  wurde  eine  sehr  merkwürdige  Erscheinung  entdeckt,  welche  die 
Verfasser  als  photochemische  Induktion  bezeichnen.  Die  Wir- 
kung des  Lichtes  tritt  nicht  sogleich  mit  beginnender  Bestrahlung 
in  voller  Stärke  ein,  sondern  beginnt  langsam  und  erreicht  erst  nach 
einigen  Minuten  ihr  Maximum,  es  mufs  also  ein  „Verbindungs- 
widerstand" erst  durch  das  Licht  allmählich  überwunden  werden. 
Eine  Erklärung  vermag  man  bisher  nicht  zu  geben.  Die  Annahme, 
dafs  etwa  die  beiden  Gase  oder  eines  von  ihnen  zunächst  in  einen 
allotropen  Zustand  versetzt  würden,  in  welchem  sie  der  Vereinigung 
leichter  zugänglich  wären,  wird  dadurch  widerlegt,  dafs  durch  ge- 
sonderte Bestrahlung  derselben  die  Induktionszeit  nicht  abgekürzt 
wird.  Der  durch  die  Belichtung  aufgehobene  Verbindungswiderstand 
stellt  sich  im  Dunkeln  nicht  sofort  wieder  her,  vielmehr  geht  bei 
erneuter  Bestrahlung  die  Vereinigung  jetzt  leichter  vor  sich.  Durch 
kleine  Beimengungen  (wenige  Tausendstel)  fremder  Gase  wird  die 
photochemische  Wirkung  aufserordentlich  herabgedrückt,  also  ein 
neuer  Verbindungswiderstand  eingeführt. 

Eine  besonders  wichtige  Frage  war  es,  „ob  bei  dem  Akte  der 
photochemischen  Verbindung  eine  Arbeit  geleistet  werde,  für  welche 
eine  äquivalente  Menge  Licht  verschwindet,  oder  ob  es  sich  dabei 
gleichsam  nur  um  eine  Auslösung  handele,  welche  durch  die  chemi- 
schen Strahlen  ohne  merklichen  Lichtverbrauch  vermittelt  wird.** 
Es  zeigte  sich,  dafs  eine  solche  „chemische  Ebctinktion"  mit  Energie- 
verbrauch in  der  That  stattfindet.  ^ 

Ganz  hervorragendes  Interesse  hatte  nun  die  Ausdehnung  der 
Untersuchung  auf  die  chemische  Wirkung  des  Sonnen-  und  Tages- 
lichtes,  da   diese   für  den  Pflanzen  wuchs  grofse  Bedeutung  haben 


*  Eine  ausführlichere  Darstellung  des  bisher  besprochenen  Teiles  der 
Untersuchung  findet  sich  in  Ostwald's  „Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie", 
auf  welche  hier  verwiesen  werden  dai£ 
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mufs,  welcher  ja  auf  chemischen  Prozessen  beruht  und  eine  Arbeits- 
leistung darstellt.  Um  über  das  Mafs,  in  welchem  die  einzeben 
Strahlengattungen  hierbei  beteiligt  sind,  Aufschlufs  zu  erhalten, 
wurde  mittels  eines  Quarzprismas  (da  Glas  den  wirksamen  Teil  sehr 
reichlich  absorbiert)  ein  Spektrum  entworfen  und  das  kleine  Inso- 
lationsgefäfs  in  dessen  verschiedene  Regionen  gebracht;  die  jedes- 
mal während  einer  Minute  erzeugte  Menge  Chlorwasserstoff  wurde 
als  Ordinate  einer  Kurve  verzeichnet.  Diese  zeigt,  dafs  die  chemi- 
sche Intensität  des  Lichtes  der  optischen  keineswegs  parallel  geht, 
sondern  für  den  roten  und  auch  noch  für  den  gelben  Teil  des 
Spektrums  minimal  ist  und  erst  im  Blau  einen  beträchtlichen  Wert 
erreicht,  welcher  zunimmt  im  Violett  bis  zum  Ende  des  sichtbaren 
Spektrums  und  sich,  langsam  abnehmend,  noch  weit  in  den  un- 
sichtbaren, ultravioletten  Teil  erstreckt.  Wesentlich  gleich,  wie  hier 
dem  Chlorknallgas  gegenüber,  verhält  sich  das  Licht  gegen  die 
Silberpräparate  der  Photographie,  wie  teils  bereits  bekannt  war, 
teils  erst  durch  spätere  Arbeiten  festgestellt  worden  ist. 

In  einer  sehr  ausgedehnten  Untersuchung,  welche  an  Erfindungs- 
gabe und  Ausdauer  der  Experimentatoren  die  höchsten  Anforderungen 
stellte,  wurde  die  chemische  Intensität  des  direkten  Sonnenlichtes  wie 
des  zerstreuten  Tageslichtes  gemessen.  Beide  sind  in  hohem  Grade  vom 
Stande  der  Sonne  abhängig.  Zur  Messung  diente  anfangs  Chlorknallgas, 
später  lichtempfindliches  Papier,  mit  welchem  die  Operationen  sich  we- 
sentlich einfacher  gestalten.  Ihr  Gegenstand  war  zunächst  die  Licht- 
masse, welche  das  ganze  Himmelsgewölbe  (mit  Ausschlufs  der 
Sonne)  einem  horizontalen  Flächenstück  während  einer  Minute  zu- 
sendet. Sie  hat  natürlich  nur  bei  durchaus  wolkenlosem  Hinunel 
einen  bestimmten  Wert.  Derselbe  wächst  mit  steigender  Sonne  bis 
zum  Mittag  an  und  nimmt  dann  bis  zum  Abend  in  gleicher  Weise 
wieder  ab.  Das  Gleiche  gilt  von  dem  direkten  Sonnenlichte,  doch 
steigt  und  fällt  die  Kurve  hier  viel  steiler.  Je  tiefer  die  Sonne 
steht,  desto  länger  ist  der  Weg,  welchen  ihre  Strahlen  durch  die 
Atmosphäre  zurückzulegen  haben,  desto  gröfser  also  auch  der  von 
dieser  ausgelöschte  Anteil.  Das  Gesetz  dieser  Abhängigkeit  wurde 
ermittelt,  und  daraus  ergab  sich,  dafs  die  Sonnenstrahlen  auf  dem 
kürzesten  Wege,  d.  h.  wenn  sie  die  Atmosphäre  bis  zum  Meeres- 
niveau in  senkrechter  Richtung  passieren,  gegen  zwei  Drittel  ihrer 
chemischen  Kraft  durch  Extinktion  und  Zerstreuung  in  der  Atmo- 
sphäre einbüfsen  und  nur  ein  Drittel  die  Eirde  wirklich  erreicht 
Um   von   dem   Einflufs    der    geographischen   Breite   eine   Vor- 
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stelluDg  zu  gewinnen,  wurde  für  verschiedene  Orte  die  chemische 
Intensität  des  direkten  Sonnenlichtes  für  den  Tag  der  Frühlings- 
Tag-  und  -Nachtgleiche  berechnet.  Der  Vergleich  der  hiemach  er- 
haltenen Kurven  mit  denen  fUr  das  zerstreute  Tageslicht  (s.  oben) 
lehrte  die  merkwürdige  Thatsache,  ,,dafs  vom  Nordpol  bis  unter  die 
Breite  von  Petersburg  hinab  während  der  ganzen  Dauer  des  Tages 
die  chemischen  Wirkungen,  welche  vom  zerstreuten  Lichte  des 
Himmelsgewölbes  ausgeübt  werden,  gröfser  sind  als  die  Wirkungen 
des  direkt  auf  die  Erde  fallenden  Sonnenlichtes,  und  dafs  sich  selbst 
in  anderen  Breiten ,  zwar  nicht  während  des  ganzen  Tages ,  aber 
doch  während  einzelner  Tagesstunden  dieselbe  Erscheinung  bis  zum 
Äquator  hin  wiederholt/'  Aus  den  im  Original  angeführten  Zahlen 
ersieht  man,  „dafs  die  gesamte  chemische  Kraft,  welche  gleichzeitig 
vom  Himmelsgewölbe  und  der  Sonne  ausgeht,  verhältnismäfsig  nur 
wenig  mit  der  geographischen  Breite  variiert.  Der  Grund  dieser 
auffallenden  Erscheinung  liegt  in  dem  grofsen  Zerstreuungsvermögen 
der  Atmosphäre,  welche  wie  ein  Regulator  die  photochemischen 
Vorgänge  an  der  Erdoberfläche  regelt  und  die  grofsen,  von  dem 
Stande  der  Sonne  allein  abhängigen  Unterschiede  in  der  chemischen 
Beleuchtung  mindert  und  ausgleicht.'' 

Es  mufs  noch  erwähnt  werden,  dafs  in  diesen  Abhandlungen 
sich  auch  finden  die  Beschreibung  des  Bunsenbrenners  und  die 
des  BuNSEN*  sehen  Photometers  zur  Vergleichung  der  (optischen) 
Helligkeit  zweier  Lichtquellen,  und  dafs  femer  von  den  Verfassern 
zum  ersten  Male  Magnesiumdraht  hergestellt  und  zur  Erzeugung 
eines  Lichtes  von  hoher  chemischer  Intensität  verwendet  wurde. 
Letztere  wurde  mit  der  des  Sonnenlichtes  verglichen,  und  es  ergab 
sich  ein  für  das  Magnesium  noch  aufserordentlich  viel  günstigeres 
Verhältnis,  als  bei  dem  Vergleich  der  optischen  Intensitäten,  was 
dann  zu  seiner  Verwendung  für  photographische  Aufnahmen  ge- 
führt hat. 

Es  bleibt  noch  diejenige  Entdeckung  Bunsen's  zu  besprechen, 
welche  den  Ruhm  seines  Namens  durch  die  Welt  getragen  hat  und 
allein  schon  genügen  würde,  ihn  unsterblich  zu  machen:  die 
Spektralanalyse.  Eine  Entdeckung  von  ganz  unberechenbarer 
Tragweite,  ist  sie  doch  ursprünglich  aus  bescheidenen  Anfängen 
hervorgegangen,  aus  dem  Bedürfnis  des  analytischen  Chemikers. 
Bringt  man  in  eine  nichtlcuchtende  Gasflamme  ein  wenig  Natrium- 
salz, so  färbt  sie  sich  intensiv  gelb,  ebenso  rot  durch  ein  Lithium- 
salz.     Bringt  man  beides  gleichzeitig  hinein,  so  wird  die  Farbe  un- 
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deutlich ;  betrachtet  man  sie  niin  aber  durch  ein  Prisma,  so  erblickt 
man  zwei  getrennte  Flammen,  eine  gelbe  und  eine  rote,  das  Lithiom 
kann  wieder  neben  dem  Natrium  erkannt  werden.  (So  pflegte 
BuNSEN  in  der  That  die  Erscheinung  in  seiner  Vorlesung  zu  zeigen.) 
Hat  man  in  der  Flanune  eine  andere  Substanz,  z.  B.  ein  Calcium- 
salz«  das  nicht  monochromatisches  Licht,  sondern  eine  ganze  Reihe 
Terschiedenfarbiger  und  demgemäfs  verschieden  brechbarer  Lieht- 
arten  aussendet,  so  greifen  die  vielen  Flammenbilder  über  einander 
und  das  Bild  verwirrt  sich.  Dem  wird  abgeholfen  durch  einen  dem 
Prisma  voi^esetzten  Schirm  mit  senkrechtem  Spalt;  so  bleibt  von 
jedem  Flammenbild,  durch  den  Spalt  herausgeschnitten,  nur  eine 
schmale  Linie  übrig.  Diese  farbigen  Linien  erscheinen  wie  über 
ein  horizontales  Band  verteilt,  sie  bilden  das  Spektrum,  in  welchen 
die  Natriumlinie,  die  Lithiumlinie,  die  Calciumlinien  ihren  unab- 
änderlich feststehenden  Platz  einnehmen.  Wir  brauchen  also  von 
den  Verbindungen  der  genannten  EUemente  und  vieler  anderer  nur 
ein  Staubchen  in  die  Flamme  zu  bringen  und  diese  durch  den 
Spektralapparat  zu  betrachten,  um  jene  Elemente  mit  einem  Blick 
zu  identifizieren,  selbst  wenn  mehrere  neben  einander  vorhaDden 
sind.  Der  ungeheuere  Gewinn  f&r  den  Chemiker  ist  offenbar  und 
wird  noch  gesteigert  durch  die  beispiellose  Empfindlichkeit  der 
Reaktion. 

Vereinzelte  Beobachtungen  dieser  Art  waren  schon  seit  den 
zwanziger  Jahren  des  Jahrhunderts  von  englischen  Gelehrten  mit- 
geteilt worden,  aber  unvollständig  und  unsystematisch,  wie  sie  waren, 
wurden  sie  wenig  beachtet  und  fielen  bald  der  Vergessenheit  anheim. 
So  ist  die  Untersuchung,  zu  welcher  gegen  das  Jahr  1860^  die 
beiden  grofsen  Heidelberger  Naturforscher,  der  Chemiker  Bukse»' 
und  der  Physiker  G.  Ktbcrhoff,  sich  in  glückUchstem  Bunde  ver- 
einigten und  welche  sie  schnell  zu  grolsen  EIrfolgen  führte,  als 
durchaus  original  zu  betrachten.  Sie  zuerst  stellten  die  Grundfiragen, 
um  welche  sich*s  hier  handelt,  in  klarer  Fassung  auf  und  brachten 
sie  in  unermüdlicher  Arbeit  zu  allseitiger  sicherer  Entscheidung. 
Solche  wurde  auch  erst  durch  die  Vervollkommnung  der  Hilfsmittel 
ermöglicht.  Nicht  nur  wendeten  sie  Prismen  von  gröfserem  Zer- 
streuungsvermögen an.  wie  sie  zur  Auflösung  vieler  Liniengruppeo 
unerläfslich   sind,   sondern   vor   allem:    sie   machten  den  Spektral- 


'  EHe  erste  gemeinsame  Abhandlang  ist  vom  April  1860  datiert    (Po99- 
Atm.  IIOX  eine  frühere  Kucbbopf*  von  1859. 
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apparat  zu  einem  Mefsinstrument ,  indem  sie  ihn  mit  einer  Skala 
versahen  und  nun  die  Linien  ein  für  allemal  sicher  und  genau 
verzeichnen  konnten;  und  sie  fügten  das  kleine  Reflexionsprisma 
vor  dem  Spalt  hinzu ,  das  sie  in  den  Stand  setzte,  zwei  Spektren 
unmittelbar  mit  einander  zu  vergleichen.  Wichtigen  Dienst  leistete 
auch  der  Bunsenbrenner  nicht  nur  durch  die  höhere  Temperatur, 
sondern  auch  durch  die  Reinheit  der  Flamme,  während  früher  die 
Verunreinigungen  der  Dochte  die  Erscheinungen  trübten  oder  auch 
leuchtende  Flammen  zur  Verwendung  kamen,  deren  Licht  die  zar- 
teren Linien  überstrahlte.  ^  Später  hat  Bunsen  auch  solche  Spek- 
tren eingehend  studiert,  welche  durch  ein  ganz  anderes  Verfahren 
erhalten  werden,  nämlich  durch  den  elektrischen  Funken,  meist  in- 
dem er  diesen  zwischen  zwei  kleinen  Kohlenspitzen  überschlagen 
liefs,  welche  mit  der  betreffenden  Salzlösung  durchtränkt  waren. 
Die  Temperatur  ist  hierbei  viel  höher,  als  in  der  Flamme,  und 
infolgedessen  treten  nicht  selten  neue  Linien  zu  den  bisherigen 
hinzu  und  manche  Substanzen,  besonders  Schwermetalle  und  ihre 
Verbindungen,  geben  erst  hier  ein  Spektrum,  während  die  Gas- 
flamme sie  nicht  hoch  genug  erhitzte,  um  ihre  Dämpfe  überhaupt 
zum  Leuchten  zu  bringen.  —  Hingewiesen  sei  noch  auf  Bunsen's 
graphische  Darstellung  der  Spektren.  * 

Die  Empfindlichkeit  der  Spektralbeobachtungen  übertrifft  be- 
kanntlich bei  weitem  die  aller  sonstigen  chemischen  Reaktionen. 
Den  Grad  derselben  stellte  Bunsen  durch  besondere  Versuche  fest, 
indem  er  in  einer  entfernten  Ecke  des  Zimmers  kleine  gewogene 
Mengen  der  Salze  verpuffte  und  die  Quantität  schätzte,  welche  in 
dem  Flammenraum  enthalten  war.  Danach  sind  noch  mit  Sicher- 
heit zu  erkennen  V3000000  °^8  Chlornatrium,  Vi 00  000  ™8  Lithiumsalz, 
Viooo  ^S  Baryumsalz.  Mittelst  dieser  aufserordentlichen  Spürkraft 
der  Methode  fand  man  dann  gewisse  Stoffe  vielen  Orts  auf,  wo  sie 


^  Erst  nachträglich  wurde  man  nun  auf  jene  älteren  Beobachtungen 
wieder  aufmerksam.  Wie  unsicher  sie  waren,  geht  daraus  hervor,  dafs  die 
bekannte  gelbe  Linie  zwar  meistens  einer  Natriumverbindung,  dann  aber 
auch  (und  zwar  von  denselben  Beobachtern)  vermutungsweise  wieder  dem 
Wasser  oder  dem  Schwefel  zugeschrieben  wurde,  da(s  femer  die  Spektrallinien 
unter  Umständen  eine  kleine  Verschiebung  erleiden  sollten.  Auch  findet  sich 
die  Behauptung,  die  Substanz  rufe  die  Flammenfärbung  durch  ihre  blofse 
Gegenwart  hervor,  ohne  selbst  eine  Verminderung  zu  erfahren.  Eine  historisch- 
kritische Darstellung  hat  Kirchhoff  in  den  Berichten  der  Berliner  Akademie 
1861   gegeben;  dieselbe  ist  abgedruckt  bei  Boscoe,  Spektralanalyse  S.  92—97. 

«  Pogg.  Ann.  11». 


—     424     — 

bisher  immer  übersehen  worden;  das  Lithium,  das  man  f&r  ein  sehr 
seltenes  Element  gehalten  hatte,  erwies  sich  nun  als  aufserordent- 
lich  verbreitet  in  Mineralien,  Aschen  und  Wässern,  wenn  auch  immer 
nur  spurweise  vorkommend,  ähnlich  das  Strontium  als  fast  nie  fehlen- 
der Begleiter  des  Calciums. 

Eine  weitere  Frucht  der  Untersuchungsmethode  war  die  Ent- 
deckung zweier  neuer  Metalle  durch  Bünsen,  welche  er  sogleich  in 
seiner  ersten  Abhandlung  ankündigte.  ^  Diese,  denen  er  die  Namen 
Cäsium  und  Rubidium  gab,  sind  dem  Kalium  so  überaus  ähnlich 
und  begleiten  es  in  so  verschwindend  kleiner  Menge,  dafs  sie  durch 
Reagentien  unmöglich  neben  ihm  erkannt  werden  können.  Im 
Spektralapparat  verrieten  sie  sich  durch  ihre  charakteristischen  Li- 
nien, welche  keinem  der  bisher  bekannten  Elemente  angehörteD. 
Ebenso  führte  der  Spektralapparat  später  in  den  Händen  anderer 
Chemiker  zur  Entdeckung  des  Thallium,  Indium,  Gallium  und 
Skandium.  Aber  nicht  blofs  deren  Aufspürung  verdanken  wir 
der  neuen  Methode,  sondern  auch  bei  ihrer  nachfolgenden  Isolierung 
war  sie  die  sichere  Führerin,  ja  hat  den  Erfolg  überhaupt  erst  er- 
möglicht, wie  sofort  deutlich  wird,  wenn  wir  uns  vergegenwärtigen, 
welche  Aufgabe  es  war,  eine  Substanz  von  noch  gänzlich  unbekann- 
ten Eigenschaften  aus  einem  komplizierten  Gemisch  abzuscheiden, 
in  welchem  sie  nur  spurenweise  vorkommt.  So  enthielt  das  Dürk- 
heimer  Wasser  in  1000  Teilen  0.00021  Chlorrubidium  und  0.0001  T 
Chlorcäsium ;  es  diente  Bünsen  zu  ihrer  Darstellung,  und  zwar  wurde 
die  aus  44  000  kg  gewonnene  Mutterlauge  in  Arbeit  genommen  und 
ergab  lö^a  g  ^'^r  beiden  Chloride.  Zur  Darstellung  des  Rubidiums 
eignete  sich  noch  besser  ein  Lepidolith,  der  in  100  Teilen  0.24  des 
Oxyds  enthielt.  Die  Abscheidung  der  beiden  Elemente  aus  den 
Laugen  geschah  durch  Platinchlorid,  das  sie  gemeinsam  mit  dem 
Kalium  in  grofser  Vollständigkeit  niederschlägt,  worüber  eben  der 
Spektralapparat  Auskunft  gab.  Die  Trennung  vom  Kalium  gelingt 
sodann  durch  wiederholtes  Auskochen  der  Platindoppelsalze  mit 
Wasser,  in  welchem  die  Kalium  Verbindung  immer  noch  löslicher 
ist  als  die  beiden  anderen.  Das  Auskochen  des  Niederschlages  wird 
so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Rückstand  nur  noch  die  Spektral- 
reaktion des  Cäsiums  und  Rubidiums,  nicht  mehr  die  des  Kaliums 
giebt.     Zur  Trennung  jener   beiden  diente   das   verschiedene  Ver- 

*  I^ogg.  Ann.  110.  Schon  ein  Jahr  später  folgte  ihre  erschöpfende  Be- 
schreibung, ebenda  113. 
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halten  ilirer  kohlensauren  Salze  gegen  absoluten  Alkohol^  in  dem 
nur  das  Cäsiumsalz  löslich  ist;  später  mit  noch  grOfserem  Vorteil 
die  verschiedene  Loslichkeit  der  weinsauren  Salze  in  Wasser.  Bvn- 
sen's  Beschreibung  der  beiden  neuen  Elemente  und  ihrer  Verbin* 
düngen,^  einschlielslich  der  Bestimmung  ihrer  Atomgewichte,  war 
sogleich  in  dem  Mafse  ToUständig,  dafs  späteren  Untersuchungen 
kaum  mehr  etwas  nachzutragen  übrig  blieb. 

Hat  so  die  Spektralanalyse  sich  als  ein  unschätzbares  Hilfs* 
mittel  fbr  den  Chemiker  erwiesen,  so  liegt  ihre  ganz  einzige  Be- 
deutung doch  darin,  dafs  durch  sie  (was  niemand  bisher  f&r  möglich 
gehalten  hatte)  über  unsere  EIrde  hinaus  der  Weltraum  der  Unter- 
suchung zugänglich  inirde.  An  diesen  physikalisch-astronomischen 
Forschungen  war  Bünsen  nicht  persönlich  beteiligt,  aber  sie  ruhen 
doch  ganz  auf  seiner  und  KincHHOFF's  grofser  Entdeckung,  und  die 
Studien  über  die  Sonne,  wenn  sie  auch  von  Eibchhoff  allein  aus- 
geführt wurden,  hat  er  sichtlich  mit  lebhafter  geistiger  Anteilnahme 
begleitet  und  durch  gelegentliche  Beihilfe  gefördert  Es  ist  daher 
unerläfslich,  auf  dieselben  auch  hier  einzugehen,  und  es  ist  das  um 
so  mehr  erforderlich,  als  gewisse  Arbeiten  Bunsen's  mit  ihnen  im 
engsten  Zusammenhange  stehen. 

Wird  das  Licht  der  Sonne  durch  ein  Prisma  zerlegt,  so  giebt 
es  ein  Spektrum,  welches  alle  Farben  vom  Rot  bis  zum  Violett 
enthält  Zuerst  Wollaston  bemerkte  im  Jahre  1802,  dafs  dasselbe 
von  einer  Menge  feiner  schwarzer  Linien  durchsetzt  wird,  welche 
dann  1814  von  Fbaünhofeb  genau  untersucht  und  verzeichnet 
wurden  und  seitdem  nach  ihm  benannt  werden.  Ihre  Ursache  blieb 
vollkommen  unbekannt,  doch  bemerkte  bereits  Fbaunhofbk,  dafs 
die  zwei  gelben  Natriumlinien  denselben  Ort  einnehmen,  wie  die 
Doppellinie  D  im  Sonnenspektrum.  Die  Genauigkeit  dieser  Coin- 
cidenz  wünschte  £[ibchhoff  auf  die  direkteste  Weise  zu  prüfen  und 
entdeckte  dabei  sein  hochwichtiges  Gesetz.  Hören  wir  seine  eigenen 
Worte!  „Ich  entwarf  ein  mäfsig  helles  Sonnenspektrum  und  brachte 
dann  vor  den  Spalt  des  Apparates  eine  Natriumtlamme.  Ich  sah 
dabei  die  dunkeln  Linien  sich  in  helle  verwandeln.  Die  Humhkn'- 
sche  Lampe  zeigte  die  Natriumlinien  auf  dem  Sonnenspektrum  nut 
einer  nicht  erwarteten  Helligkeit  Um  zu  linden,  wie  weit  die  Licht- 
stärke des  Sonnenspektrums  sich  steigern  liefse,  ohne  dafs  die  Na- 
triumlinien dem  Auge  verschwänden,   liel's   ich  den  vollen  Honnen- 

*  KncHHOFF  u.  BuNHBN,  l^oyy,  Ami,  IIH  (ISSl). 
Z.  anorg.  Cbem.  XXIU.  *i9 
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schein  durch  die  Natriumflamme  auf  den  Spalt  fallen  und  sah  da 
zu  meiner  Verwunderung  die  dunkeln  Linien  D  in  aufserordentlicher 
Stärke  hervortreten."  Als  das  Sonnenlicht  durch  das  Licht  eines 
hellgltihenden  festen  Körpers  ersetzt  wurde,  dessen  Spektrum  ganz 
frei  von  dunkeln  Linien  ist,  so  zeigten  sich  wieder  die  dunkeln 
Linien  an  der  Stelle  der  Natriumlinien,  diese  hatten  eine  „Umkeh- 
rung" erfahren.  „Diese  Erscheinung  findet  eine  leichte  Erklärung 
in  der  Annahme,  dafs  eine  Natriumflamme  eine  Absorption  ausübt 
auf  die  Strahlen  von  der  Brechbarkeit  derer,  die  sie  selbst  aus- 
sendet, für  alle  anderen  aber  ganz  durchsichtig  ist."  Ein  Versuch 
mit  der  Lithiumflamme  gab  das  gleiche  Resultat. 

Dem  so  durch  Beobachtung  eines  speziellen  Falles  experimen- 
tell aufgefundenen  Prinzip  hat  Eibchhoff  ^  dann  eine  theoretische 
Begründung  und  zugleich  eine  weitere  Ausdehnung  gegeben,  wonach 
es  nicht  nur  fllr  die  unserem  Auge  sichtbaren,  sondern  auch  f&r 
Wärmestrahlen  und  chemisch  wirksame  Strahlen  Geltung  hat.  Es 
lautet  folgendermafsen: 

„Für  jede  Strahlengattung  ist  das  Verhältnis  zwischen  dem 
Emissionsvermögen  und  dem  Absorptionsvermögen  für  alle  Körper 
bei  derselben  Temperatur  das  gleiche." 

(Die  Einschränkung,  welche  in  den  letzten  Worten  liegt,  ist 
wohl  zu  beachten.) 

Zur  Demonstration  dieser  ganz  fundamentalen  Thatsache  hat 
BüNSEN  einen  einfachen  Apparat  *  konstruiert,  der  sie  in  schlagend- 
ster Weise  vor  Augen  führt.  Er  erzeugt  durch  besondere  Mittel 
eine  kühle  kleine  Natriumflamme  und  stellt  dahinter  eine  grofse 
heifse  und  daher  heller  leuchtende  Natriumflamme;  die  erstere 
erscheint  dann  schwarz,  weil  sie  undurchsichtig  ist  für  das  gleich- 
artige Licht  und  wegen  ihrer  geringen  Helligkeit  keinen  Ersatz  für 
dieses  bietet.  Dagegen  ist  sie  für  das  blofse  Auge  ohne  jede  Wir- 
kung, wenn  sie  vor  eine  gewöhnliche  Leuchtflamme  gestellt  wird, 
welche  alle  möglichen  Lichtarten  aussendet,  die  von  jener  nicht 
ausgelöscht  worden;  erst  mittels  des  Spektroskops  würde  die  Aus- 
löschung der  D-Stralilen  bemerkt  werden,  welche  einen  verschwin- 
denden Bruchteil  der  gesamten  Lichtmasse  bilden. 

Mit  dem  Kibcuhoff' sehen  Satz  war  die  Erklärung  der  Fraün- 
HOFEB'schen  Linien   gegeben.     Der  heifse  leuchtende  Sonnenkörper 


Pogg,  Ann.  109. 

S.  R08COB,  Spektralanalyse  S.  155. 
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mufs  von  einer  kühleren,  daher  schwächer  leuchtenden  Atmosphäre 
umhüllt  sein,  welche  die  von  jenem  ausgesendeten  Strahlen  passieren. 
Die  im  Spektrum  auftretende  D-Linie  zeigt  uns  an,  dafs  die  Sonnen- 
atmosphäre Natriumdampf  enthält,  andere  Linien  coincidieren  mit 
denen  des  Wasserstoffes.  Das  Eisen  giebt  im  elektrischen  Funken 
mehrere  Hundert  helle  Spektrallinien,  und  für  jede  findet  sich  im 
Sonnenspektrum  ein  dunkler  Stellvertreter;  die  Sonnenatmosphäre 
enthält  also  Eisendampf,  welcher  aus  der  gesamten,  vom  Kern  aus- 
gesendeten Lichtmasse  eben  die  Eisenlinien  herausschneidet  u.  s.  w. 
So  wurde  durch  Vergleichung  der  PBAUNHOFEB'schen  Linien  mit  den 
Spektren  der  irdischen  Elemente  die  Anwesenheit  von  16  der  letz- 
teren in  der  Sonnenatmosphäre  nachgewiesen.  —  Nach  demselben 
Prinzip  wurden  die  helleren  Fixsterne  untersucht  (besonders  von 
englischen  und  schwedischen  Physikern);  auch  sie  zeigen  auf  einem 
kontinuierlichen  Spektrum  schwarze  Linien,  die  aber  grofsenteils  ver- 
schieden sind  von  denen  der  Sonne  und  auch  verschieden  f&r  die 
einzelnen  Sterne.  So  hat  man  auch  über  deren  stoffliche  Natur 
Aufschlüsse  erhalten.  Nicht  minder  über  die  der  Nebelflecke. 
Diese  hatten  durch  das  Femrohr  zum  Teil  „aufgelöst'^  ^'  ^«  ^^ 
Schwärme  von  Sternen  erkannt  werden  können,  und  es  blieb  zweifel- 
haft, ob  die  übrigen  auch  solche  sind,  für  welche  nur  die  auflösende 
Kraft  der  Listrumente  nicht  ausreicht,  oder  ob  sie  in  der  That 
Nebel  sind,  d.  h.  leuchtende  Gase,  welche  ungeheure  Himmelsräume 
erfüllen.  Das  Spektroskop  entschied  für  das  letztere,  denn  die 
Spektren  bestehen  aus  wenigen  hellen  Linien,  besonders  des  Stick- 
stoffes und  Wasserstoffes.  —  Wie  das  Spektroskop  unsere  kosmischen 
Kenntnisse  noch  weiter  mächtig  gefordert,  wie  es  uns  besonders 
mit  einer  ganzen  Wissenschaft  von  der  Sonne  beschenkt  hat,  das 
kann  hier  nur  erwähnt  werden.  Dagegen  bleiben  noch  einige  Fragen 
zu  erörtern,  welche  uns  in  das  Laboratorium  des  Chemikers  zurück- 
führen. 

Li  ihrer  zweiten  Abhandlung  über  „Chemische  Analyse  durch 
Spektralbeobachtungen'',  1861,  weisen  Bünsen  und  Eibchhoff  dar- 
auf hin,  dafs  nach  ihren  bisherigen  Erfahrungen  die  verschiedenen 
Salze  eines  Metalles,  in  der  Flamme  erhitzt,  stets  ein  und  dasselbe 
Spektrum  gäben.  Man  könne  dadurch  zu  der  Annahme  sich  ver- 
sucht fühlen,  dafs  in  allen  Fällen  die  Lichtlinien  eines  Elementes 
ganz  unabhängig  seien  von  seiner  Verbindungsform  und  identisch 
für  den  freien  und  gebundenen  Zustand.  Berücksichtige  man  aber 
den  vorher  erörterten  Zusammenhang  zwischen  Emissions-  und  Ab- 

29* 
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sorptioQs vermögen,  so  sei  mit  jener  Annahme  die  bekannte  Elrschei- 
nung  nicht  vereinbar,  dafs  die  Absorptionslinien  des  Joddampfes 
durch  Jodwasserstoff  nicht  hervorgebracht  werden  und  dafs  anderer- 
seits die  Absorptionslinien  von  salpetriger  Säure  sich  nicht  bei  einem 
mechanischen  Gemenge  von  Stickstoflf  und  Sauerstoflf  wiederfinden. 
Was  hier  bei  niedrigen  Temperaturen  beobachtet  werde,  sei  mit 
gröfster  Wahrscheinlichkeit  auch  auf  die  Glühhitze  zu  übertragen. 
„Ändert  aber  die  chemische  Verbindung  in  einem  glühenden  Gase 
die  Absorptionslinien,  so  mufs  sie  auch  die  hellen  Linien  seines 
Spektrums  ändern.''  Sie  deuten  auf  die  mögliche  Erklärung  hin, 
dafs  die  verflüchtigten  Salze  bei  der  Temperatur  der  Flamme  nicht 
bestehen  blieben,  sondern  zerfielen,  so  dafs  thatsächlich  immer  die 
Dämpfe  des  freien  Metalls  zur  Beobachtung  kämen;  und  sie  fugen 
hinzu:  „Dann  erscheint  es  ebenso  denkbar,  dafs  eine  chemische  Ver- 
bindung stets  andere  Linien  zeigt,  als  die  Elemente,  aus  welchen 
sie  besteht." 

Man  beachte  die  echt  wissenschaftliche  Vorsicht  in  der  Beur- 
teilung dieser  Frage!  Bald  wurden  neue  Thatsachen  au%efunden, 
welche  die  letzte  Vermutung  bestätigen.  Von  den  Spektren  der 
Alkalisalze,  welche  lediglich  aus  schmalen,  scharfen  Linien  bestehen, 
sind  die  der  alkalischen  Erden  wesentlich  verschieden,  indem  sie 
daneben  breite  Bänder  mit  wenig  scharfer  Begrenzung  aufweisen. 
RosooE  zeigte  nun  1862,  dafs  in  dem  elektrischen  Funkenstrom  von 
hoher  Spannung  diese  breiten  Streifen  vollkommen  verschwinden  und 
durch  helle  Linien  ersetzt  werden,  deren  Lage  meist  nicht  mit  der 
der  Streifen  übereinstimmt.  Es  kann  kaum  ein  Zweifel  darüber 
bestehen,  dafs  erst  diese  Linien  das  Spektrum  des  freien  Metalles 
darstellen  und  dafs  alle  wahren  Metallspektren  Linienspektren  sind; 
der  Unterschied  zwischen  den  Salzen  der  Alkalien  einerseits,  der 
alkalischen  Erden  andererseits  beruht  dann  darauf,  dafs  jene  schon 
bei  der  relativ  niedrigen  Temperatur  der  Bunsenflamme  mit  grofser 
Vollständigkeit  dissociiert  werden,  diese  in  geringerem  Mafse.  Die 
gewöhnlichen  Spektren  des  Calcium,  Strontium,  Baryum  sind  also  ge- 
mischte Spektren. 

Zu  dem  gleichen  Schlufs  führte  eine  wertvolle  Untersuchung 
Al.  Mitscheklich's,  welche  er  in  demselben  Jahre  veröflfentlichte 
und  der  er  1864  eine  ausführlichere  Mitteilung  folgen  liefs.  Aus- 
gehend von  der  oben  besprochenen  Annahme,  bemühte  er  sich  mit 
Erfolg,  die  Dissoziation  der  Salze  zu  verhindern,  indem  er  z.  B. 
neben  dem  Chlorbaryum   ChlorwasserstoflF  und   Chlorammonium  in 
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die  Flamme  brachte  und  ähnlich  beim  Brom-  und  Jodbaryum  ver- 
fuhr. Es  wurden  dann  Spektren  erhalten,  welche  neben  mehr  ver- 
waschenen Streifen  zwei  helle  Linien  enthalten;  diese  sind  aber  nicht 
nur  verschieden  von  den  Linien  des  Metallspektrums^  sondern  ihre 
Lage  ist  auch  verschieden  für  jedes  der  drei  Salze  bei  übrigens 
grofser  Ähnlichkeit  des  Gesamtanblickes,  und  zwar  verschieben  sie 
sich  mit  wachsendem  Molekulargewicht  der  Verbindung  gegen  das 
rote  Ende  des  Spektrums  hin.  Ganz  ähnliche  Verhältnisse  kehren 
beim  Strontium  und  Calcium  wieder.  Es  kommt  also  jeder  Ver- 
bindung ihr  eigenes  Spektrum  zu. 

Das  eigentliche  Spektrum  des  Chlorkaliums  sollte  demnach  auch 
von  dem  des  Kaliums  verschieden  sein,  kann  aber  überhaupt  nicht 
erzeugt  werden;  fahrt  man  in  die  durch  das  Salz  violett  gefärbte 
Flamme  Chlorammonium  ein,  so  verschwindet  die  Färbung.  Das 
Gleiche  gilt  vom  Chlomatrium,  nur  dafs  wegen  der  aufserordent- 
lichen  Empfindlichkeit  der  Natriumreaktion  ein  Rest  der  gelben 
Linien  bestehen  bleibt.  Chlornatrium  in  einem  beiderseits  durch 
Glasplatten  verschlossenen  Rohr  in  der  Rotglut  zum  Verdampfen 
gebracht,  giebt  weder  die  hellen  Linien,  noch  bei  hindurchgesende- 
tem Licht  deren  Umkehrung,  während  Natriumdampf  sogar  schon 
bei  niedrigerer  Temperatur  die  schwarzen  Absorptionslinien  mit 
grofser  Deutlichkeit  zeigt. 

Erscheinungen,  welche  zu  dem  gleichen  Satze  führen,  beobach- 
tete nun  auch  Bunsen  selbst  an  einem  gänzlich  verschiedenen  Ma- 
terial —  Erscheinungen,  welche  aufserdem  nicht  nur  eine  höchst 
merkwürdige  Illustration  des  KntCHHOPF'schen  Prinzips,  sondern 
zugleich  eine  Erweiterung  desselben  darstellen.  ^  Die  Lösungen  der 
Didymsalze  geben,  obgleich  sie  kaum  merklich  gefärbt  sind,  ein 
Absorptionsspektrum,  das  aus  einer  Reihe  wohl  definierter  Linien 
und  Streifen  besteht.  Die  Lösungen  verschiedener  Salze  lassen, 
wenn  man  Apparate  mit  nur  einem  Prisma  und  mäfsiger  Vergröfse- 
rung  des  Fernrohres  anwendet,  keine  Unterschiede  erkennen,  aber 
wenn  man  kräftigere  Instrumente  zu  Hilfe  nimmt,  so  treten  solche 
hervor,  und  zwar  konnte  Bünsbn,  bei  Vergleichung  von  Chlordidym, 
schwefelsaurem  und  essigsaurem  Didym  feststellen,  dafs  mit  zuneh- 
mendem Molekulargewicht  die  Linien  sich  gegen  das  rote  Ende  des 
Spektrums  verschieben  —  genau  so,  wie  Mitscherlioh  es  für  die 
Emissionsspektren  des  Baryums  u.  s.  w.  angegeben  hat.     Weiter  liefs 


^  lAeb.  Ann.  131;  Pogg,  Ann.  128. 
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er  durch  eine  didymhaltige  Phosphorsalzperle  hindurch  das  Licht 
eines  glühenden  Platindrahtes  auf  den  Spalt  des  Apparates  fallen, 
stellte  die  Lage  der  Absorptionslinien  fest  und  erhitzte  dann  die 
Perle  zum  Glühen  unter  Entfernung  der  anderen  Lichtquelle.  Es 
traten  nun  helle  Linien  auf,  genau  an  der  Stelle  jener  dunkeln  — 
ungeachtet  der  in  den  beiden  Versuchen  sehr  verschiedenen  Tem- 
peratur. —  Noch  auflfallender  sind  die  Erscheinungen,  welche  die 
Erbinerde  zeigt.  Diese  in  einer  Flamme  erhitzt,  leuchtet  mit 
starkem  grünlichen  Licht  und  giebt  dabei,  wie  alle  festen  Körper, 
ein  kontinuierliches  Spektrum,  aus  dem  aber  (wie  Bahb  zuerst  be- 
obachtete) eine  Anzahl  heller  Linien  noch  besonders  hervorleuchtet. 
Eine  sorgfältige  Untersuchung, '  welche  Bunsen  mit  Bahb,  der  sich 
zu  diesem  Zweck  von  Upsala  nach  Heidelberg  begab,  gemeinsam 
ausführte,  lehrte  dann,  dafs  die  Erystalle  eines  Erbiumsalzes  im 
durchfallenden  Licht  Absorptionsbänder  geben,  welche  nach  Lage 
und  Abstufung  der  Intensität  im  wesentlichen  durchaus  jenen  Bän- 
dern des  leuchtenden  Spektrums  entsprechen.  Wie  die  Verfasser 
zu  bemerken  nicht  unterlassen,  „ist  die  Erbinerde  eines  der  merk- 
würdigsten Beispiele  der  theoretisch  nicht  vorauszusehenden  That- 
sache,  dafs  die  Lage  der  Spektralstreifen  eines  Körpers  dieselbe 
bleiben  kann,  mag  dessen  Temperatur  unter  dem  Gefrierpunkt  des 
Wassers  liegen  oder  denselben  um  Tausende  von  Graden  über- 
schreiten." 


Diesen  Überblick  über  Bunsen's  Forscherthätigkeit  kann  ich 
nicht  schliefsen,  ohne  einige  kurze  Bemerkungen  daran  zu  knüpfen, 
welche,  zum  Teil  aus  obiger  Darstellung  seiner  Arbeiten  bereits 
sich  ergebend',  seine  wissenschaftliche  Eigenart  noch  näher  kenn- 
zeichnen sollen. 

Eine  besonders  wichtige  Seite  seines  Wesens  war  die  Gewohn- 
heit, bei  seinen  Arbeiten  über  jede  Einzelheit  des  Vorganges  sich 
genaueste  Rechenschaft  zu  geben  und  die  Resultate  auf  eine  mög- 
lichst exakte  Form  zu  bringen,  wovon  seine  Abhandlungen  eine 
Fülle  von  Beispielen  enthalten.  So  seine  Bemerkungen  „über  das 
Auswaschen  der  Niederschläge":  bis  zu  welcher  Verdünnung  dieses 
getrieben  ist,  soll  in  jedem  Augenblick  zahlenmäfsig  bekannt  sein. 
Bei  der  elektrolytischen  Abscheidung  der  Metalle  verfolgt  er  sogleich 

»  Lieb.  Ann.  137. 
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den  Einflufs  der  Stromdichtigkeit;  an  einem  eingeschalteten  Volta- 
meter  liest  er  ab,  wieviel  des  Metalles  der  Strom  hat  in  Freiheit 
setzen  müssen,  und  vergleicht  damit  die  thatsächliche  Ausbeute; 
als  er  das  Magnesium  gewonnen  und  die  glänzende  Lichtentwicke- 
lung beobachtet  hat,  welche  es  beim  Verbrennen  giebt,  mifst  er  so- 
gleich deren  Helligkeit  mit  der  Anzahl  von  Wachskerzen,  welche 
ihr  gleichkommen  u.  s.  w.  Die  Spektralanalyse  hat  in  seinen  Hän- 
den eben  dadurch  eine  so  hohe  Bedeutung  gewonnen,  dafs  er  sich 
nicht  damit  begnügte,  die  Elemente  durch  die  ihnen  eigentümlichen 
Farbenbilder  zu  charakterisieren,  sondern  im  Verein  mit  Kibohhoff 
den  Spektralapparat  zu  einem  Mefsapparat  machte  und  die  Lage 
der  einzelnen  Linien  und  Streifen  genau  feststellte.  —  Mit  dieser 
Geistesrichtung,  für  welche  beinahe  jede  seiner  Arbeiten  ein  weiteres 
Beispiel  liefert,  steht  die  hohe  Wertschätzung  in  Übereinstimmung, 
welche  er  für  mathematische  Studien  hegte,  und  der  Gewinn, 
welchen  er  aus  ihnen  zog.  Dafs  die  Neigung  zu  solchen  unter  dem 
vorwiegenden  Einflufs  der  organischen  Chemie  den  Chemikern  zeit- 
weise fast  ganz  verloren  gegangen  war,  bedauerte  er  lebhaft;  be- 
kanntlich sind  sie  bei  ihnen  erst  in  neuester  Zeit  durch  die  auf- 
blühende physikalische  Chemie  wieder  zu  Ehren  gekommen.  Bunsen 
bedient  sich  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  zur  Ableitung 
des  wahrscheinlichsten  Wertes  aus  einer  Vielzahl  von  Beobachtungen, 
der  Determinanten  zur  Berechnung  von  n  Unbekannten  aus  n  homo- 
genen Gleichungen;  er  ist  vertraut  mit  Differential-  und  Integral- 
rechnung und  macht  von  ihnen  vielfachen  Gebrauch.  Aber  wie 
nützlich  diese  gelegentlichen  Anwendungen  ihm  auch  sind,  so  hat 
doch  eine  viel  fundamentalere  Bedeutung  die  strenge  Schulung  des 
Denkens,  welche  er  der  Mathematik  verdankt.  Sie  giebt  ihm  die 
Umsicht,  mit  welcher  er  alle  Möglichkeiten  erfafst,  einem  Problem 
exakte  Gestalt  zu  geben  und  es  von  verschiedenen  Seiten  her  in 
Angriff  zu  nehmen.  Wer  die  grofse  photochemische  Arbeit  von 
BuKSEN  und  RoscoE  liest,  der  mag  erkennen,  wie  gar  manchem  der 
Mut  gesunken  sein  würde  nicht  erst  über  den  experimentellen 
Schwierigkeiten,  sondern  schon  über  dem  Unternehmen,  alles  das 
vorweg  klar  und  scharf  zu  formulieren,  was  geschehen  und  was  in 
Rechnung  gezogen  werden  mufste,  um  die  Aufgabe  in  ihrem  ganzen 
Umfange  zu  bewältigen. 

Weshalb  hat  Bünsen  wohl  von  der  organischen  Chemie,  die 
ihm  doch  eine  so  bedeutsame  Untersuchung  verdankt,  sich  bald  für 
immer  abgewendet?     Freilich  haben  äufsere  Anlässe  dazu  anschei- 
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deutlich ;  betrachtet  man  sie  nun  aber  durch  ein  Prisma,  so  erblickt 
man  zwei  getrennte  Flammen,  eine  gelbe  und  eine  rot«,  das  Lithium 
kann  wieder  neben  dem  Natrium  erkannt  werden.  (So  pflegte 
BuNSEN  in  der  That  die  Erscheinung  in  seiner  Vorlesung  zu  zeigen.) 
Hat  man  in  der  Flamme  eine  andere  Substanz,  z.  B.  ein  Calcium- 
salz,  das  nicht  monochromatisches  Licht,  sondern  eine  ganze  Reihe 
verschiedenfarbiger  und  demgemäfs  verschieden  brechbarer  Licht- 
arten aussendet,  so  greifen  die  vielen  Flammenbilder  über  einander 
und  das  Bild  verwirrt  sich.  Dem  wird  abgeholfen  durch  einen  dem 
Prisma  vorgesetzten  Schirm  mit  senkrechtem  Spalt;  so  bleibt  von 
jedem  Flammenbild,  durch  den  Spalt  herausgeschnitten,  nur  eine 
schmale  Linie  übrig.  Diese  farbigen  Linien  erscheinen  wie  über 
ein  horizontales  Band  verteilt,  sie  bilden  das  Spektrum,  in  welchem 
die  Natriumlinie,  die  Lithiumlinie,  die  Calciumlinien  ihren  unab- 
änderlich feststehenden  Platz  einnehmen.  Wir  brauchen  also  tod 
den  Verbindungen  der  genannten  Elemente  und  vieler  anderer  nur 
ein  Stäubchen  in  die  Flamme  zu  bringen  und  diese  durch  den 
Spektralapparat  zu  betrachten,  um  jene  Elemente  mit  einem  Blick 
zu  identifizieren,  selbst  wenn  mehrere  neben  einander  vorhanden 
sind.  Der  ungeheuere  Gewinn  flir  den  Chemiker  ist  ofifenbar  und 
wird  noch  gesteigert  durch  die  beispiellose  Empfindlichkeit  der 
Reaktion. 

Vereinzelte  Beobachtungen  dieser  Art  waren  schon  seit  den 
zwanziger  Jahren  des  Jahrhunderts  von  englischen  Gelehrten  mit- 
geteilt worden,  aber  unvollständig  und  unsystematisch,  wie  sie  waren, 
wurden  sie  wenig  beachtet  und  fielen  bald  der  Vergessenheit  anheim. 
So  ist  die  Untersuchung,  zu  welcher  gegen  das  Jahr  1860*  die 
beiden  grofsen  Heidelberger  Naturforscher,  der  Chemiker  Bitnse» 
und  der  Physiker  G.  Eibohhoff,  sich  in  glücklichstem  Bunde  ver- 
einigten und  welche  sie  schnell  zu  grofsen  Erfolgen  führte,  als 
durchaus  original  zu  betrachten.  Sie  zuerst  stellten  die  Grundfragen, 
um  welche  sich's  hier  handelt,  in  klarer  Fassung  auf  und  brachten 
sie  in  unermüdlicher  Arbeit  zu  allseitiger  sicherer  Entscheidung. 
Solche  wurde  auch  erst  durch  die  Vervollkommnung  der  Hilfemittel 
ermöglicht.  Nicht  nur  wendeten  sie  Prismen  von  gröfserem  Zer- 
streuungsvermögen an,  wie  sie  zur  Auflösung  vieler  Liniengruppen 
unerläfslich   sind,    sondern   vor   allem:    sie   machten  den  Spektral- 


^  Die  erste  gemeinsame  Abhandlung  ist  vom  April  1860  datiert    (Po99- 
Ann,  110),  eine  frühere  Kibchhoff'b  von  1859. 
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apparat  zu  einem  Mefsinstrument ,  indem  sie  ihn  mit  einer  Skala 
versahen  und  nun  die  Linien  ein  für  allemal  sicher  und  genau 
verzeichnen  konnten;  und  sie  fügten  das  kleine  Reflexionsprisma 
vor  dem  Spalt  hinzu,  das  sie  in  den  Stand  setzte,  zwei  Spektren 
unmittelbar  mit  einander  zu  vergleichen.  Wichtigen  Dienst  leistete 
auch  der  Bunsenbrenner  nicht  nur  durch  die  höhere  Temperatur, 
sondern  auch  durch  die  Reinheit  der  Flamme,  während  früher  die 
Verunreinigungen  der  Dochte  die  Erscheinungen  trübten  oder  auch 
leuchtende  Flammen  zur  Verwendung  kamen,  deren  Licht  die  zar- 
teren Linien  überstrahlte.  ^  Später  hat  Bunsen  auch  solche  Spek- 
tren eingehend  studiert,  welche  durch  ein  ganz  anderes  Verfahren 
erhalten  werden,  nämlich  durch  den  elektrischen  Funken,  meist  in- 
dem er  diesen  zwischen  zwei  kleinen  Kohlenspitzen  überschlagen 
liefs,  welche  mit  der  betreffenden  Salzlösung  durchtränkt  waren. 
Die  Temperatur  ist  hierbei  viel  höher,  als  in  der  Flamme,  und 
infolgedessen  treten  nicht  selten  neue  Linien  zu  den  bisherigen 
hinzu  und  manche  Substanzen,  besonders  Schwermetalle  und  ihre 
Verbindungen,  geben  erst  hier  ein  Spektrum,  während  die  Gas- 
flamme sie  nicht  hoch  genug  erhitzte,  um  ihre  Dämpfe  überhaupt 
zum  Leuchten  zu  bringen.  —  Hingewiesen  sei  noch  auf  Bunsen's 
graphische  Darstellung  der  Spektren.  * 

Die  Empfindlichkeit  der  Spektralbeobachtungen  übertrifft  be- 
kanntlich bei  weitem  die  aller  sonstigen  chemischen  Reaktionen. 
Den  Grad  derselben  stellte  Bunsen  durch  besondere  Versuche  fest, 
indem  er  in  einer  entfernten  Ecke  des  Zimmers  kleine  gewogene 
Mengen  der  Salze  verpuffte  und  die  Quantität  schätzte,  welche  in 
dem  Flammenraum  enthalten  war.  Danach  sind  noch  mit  Sicher- 
heit zu  erkennen  Vaoooooo  ^S  Chlornatrium,  Viooooo  °^6  Lithiumsalz, 
^/looo  ^8  Baryumsalz.  Mittelst  dieser  aufserordentlichen  Spürkraft 
der  Methode  fand  man  dann  gewisse  Stoffe  vielen  Orts  auf,  wo  sie 


^  Erst  nachträglich  wurde  man  nun  auf  jene  älteren  Beobachtungen 
wieder  aufmerksam.  Wie  unsicher  sie  waren,  geht  daraus  hervor,  dafs  die 
bekannte  gelbe  Linie  zwar  meistens  einer  Natriumyerbiudung,  dann  aber 
auch  (und  zwar  von  denselben  Beobachtern)  vermutungsweise  wieder  dem 
Wasser  oder  dem  Schwefel  zugeschrieben  wurde,  dafs  femer  die  Spektrallinien 
unter  Umständen  eine  kleine  Verschiebung  erleiden  sollten.  Auch  findet  sich 
die  Behauptung,  die  Substanz  rufe  die  Flammenf&rbung  durch  ihre  blofise 
Gegenwart  hervor,  ohne  selbst  eine  Verminderung  zu  erfahren.  Eine  historisch- 
kritische Darstellung  hat  Kirchhoff  in  den  Berichten  der  Berliner  Akademie 
1861   gegeben;  dieselbe  ist  abgedruckt  bei  Roscoe,  Spektralanalyse  S.  92—97. 

•  Pogg.  Ann.  119. 
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bisher  immer  übersehen  worden;  das  Lithium,  das  man  f&r  ein  sehr 
seltenes  Element  gehalten  hatte,  erwies  sich  nun  als  aufserordent- 
lieh  verbreitet  in  Mineralien,  Aschen  und  Wässern,  wenn  auch  immer 
nur  spurweise  vorkommend,  ähnlich  das  Strontium  als  fast  nie  fehlen- 
der Begleiter  des  Calciums. 

Eine  weitere  Frucht  der  üntersuchungsmethode  war  die  Ent- 
deckung zweier  neuer  Metalle  durch  Bünsen,  welche  er  sogleich  in 
seiner  ersten  Abhandlung  ankündigte.  ^  Diese,  denen  er  die  Namen 
Cäsium  und  Rubidium  gab,  sind  dem  Kalium  so  überaus  ähnlich 
und  begleiten  es  in  so  verschwindend  kleiner  Menge,  dafs  sie  darcb 
Reagentien  unmöglich  neben  ihm  erkannt  werden  können.  Im 
Spektralapparat  verrieten  sie  sich  durch  ihre  charakteristischen  Li- 
nien, welche  keinem  der  bisher  bekannten  Elemente  angehörten. 
Ebenso  führte  der  Spektralapparat  später  in  den  Händen  anderer 
Chemiker  zur  Entdeckung  des  Thallium,  Indium,  Gallium  und 
Skandium.  Aber  nicht  blofs  deren  Aufspürung  verdanken  wir 
der  neuen  Methode,  sondern  auch  bei  ihrer  nachfolgenden  Isolierung 
war  sie  die  sichere  Führerin,  ja  hat  den  P>folg  überhaupt  erst  er- 
möglicht, wie  sofort  deutlich  wird,  wenn  wir  uns  vergegenwärtigen, 
welche  Aufgabe  es  war,  eine  Substanz  von  noch  gänzlich  unbekann- 
ten Eigenschaften  aus  einem  komplizierten  Gemisch  abzuscheiden, 
in  welchem  sie  nur  spurenweise  vorkommt.  So  enthielt  das  Dürk- 
heimer  Wasser  in  1000  Teilen  0.00021  Chlorrubidium  und  0.00017 
Chlorcäsium;  es  diente  Bünsen  zu  ihrer  Darstellung,  und  zwar  wurde 
die  aus  44  000  kg  gewonnene  Mutterlauge  in  Arbeit  genommen  und 
ergab  lö^a  g  ^^r  beiden  Chloride.  Zur  Darstellung  des  Rubidiums 
eignete  sich  noch  besser  ein  Lepidolith,  der  in  100  Teilen  0.24  des 
Oxyds  enthielt.  Die  Abscheidung  der  beiden  Elemente  aus  de« 
Laugen  geschah  durch  Platinchlorid,  das  sie  gemeinsam  mit  dem 
Kalium  in  grofser  Vollständigkeit  niederschlägt,  worüber  eben  der 
Spektralapparat  Auskunft  gab.  Die  Trennung  vom  Kalium  gelingt 
sodann  durch  wiederholtes  Auskochen  der  Platindoppelsalze  mit 
Wasser,  in  welchem  die  Kaliumverbindung  immer  noch  löslicher 
ist  als  die  beiden  anderen.  Das  Auskochen  des  Niederschlages  wird 
so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Rückstand  nur  noch  die  Spektral- 
reaktion des  Cäsiums  und  Rubidiums,  nicht  mehr  die  des  KaUums 
giebt.     Zur  Trennung  jener   beiden  diente   das   verschiedene  Ver- 

^  I^ogg.  Ann,  110.     Scbou  ein  Jahr  später  folgte   ihre  erschöpfeude  Be- 
schreibung, ebenda  113. 
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halten  ihrer  kohlensauren  Salze  gegen  absoluten  Alkohol,  in  dem 
nur  das  Gäsiumsalz  löslich  ist;  später  mit  noch  gröfserem  Vorteil 
die  verschiedene  Löslichkeit  der  weinsauren  Salze  in  Wasser.  Bün- 
sen's  Beschreibung  der  beiden  neuen  Elemente  und  ihrer  Verbin- 
dungen,^ einschliefslich  der  Bestimmung  ihrer  Atomgewichte,  war 
sogleich  in  dem  Mafse  vollständig,  dafs  späteren  Untersuchungen 
kaum  mehr  etwas  nachzutragen  übrig  blieb. 

Hat  so  die  Spektralanalyse  sich  als  ein  unschätzbares  Hilfs- 
mittel ftir  den  Chemiker  erwiesen,  so  liegt  ihre  ganz  einzige  Be- 
deutung doch  darin,  dafs  durch  sie  (was  niemand  bisher  fiür  möglich 
gehalten  hatte)  über  unsere  Erde  hinaus  der  Weltraum  der  Unter- 
suchung zugänglich  wurde.  An  diesen  physikalisch-astronomischen 
Forschungen  war  Büksen  nicht  persönlich  beteiligt,  aber  sie  ruhen 
doch  ganz  auf  seiner  und  Eibohhoff's  grofser  Entdeckung,  und  die 
Studien  über  die  Sonne,  wenn  sie  auch  von  Eibohhoff  allein  aus- 
geführt wurden,  hat  er  sichtlich  mit  lebhafter  geistiger  Anteilnahme 
begleitet  und  durch  gelegentliche  Beihilfe  gefördert.  Es  ist  daher 
unerläfslich,  auf  dieselben  auch  hier  einzugehen,  und  es  ist  das  um 
so  mehr  erforderlich,  als  gewisse  Arbeiten  Büksen's  mit  ihnen  im 
engsten  Zusammenhange  stehen. 

Wird  das  Licht  der  Sonne  durch  ein  Prisma  zerlegt,  so  giebt 
es  ein  Spektrum,  welches  alle  Farben  vom  Rot  bis  zum  Violett 
enthält  Zuerst  Wollaston  bemerkte  im  Jahre  1802,  dafs  dasselbe 
von  einer  Menge  feiner  schwarzer  Linien  durchsetzt  wird,  welche 
dann  1814  von  Fbaünhofeb  genau  untersucht  und  verzeichnet 
wurden  und  seitdem  nach  ihm  benannt  werden.  Ihre  Ursache  blieb 
vollkommen  unbekannt,  doch  bemerkte  bereits  Fbaunhofeb,  dafs 
die  zwei  gelben  Natriumlinien  denselben  Ort  einnehmen,  wie  die 
Doppellinie  D  im  Sonnenspektrum.  Die  Genauigkeit  dieser  Coin- 
cidenz  wünschte  Kibchhoff  auf  die  direkteste  Weise  zu  prüfen  und 
entdeckte  dabei  sein  hochwichtiges  Gesetz.  Hören  wir  seine  eigenen 
Worte!  „Ich  entwarf  ein  mäfsig  helles  Sounenspektrum  und  brachte 
dann  vor  den  Spalt  des  Apparates  eine  Natriumflamme.  Ich  sah 
dabei  die  dunkeln  Linien  sich  in  helle  verwandeln.  Die  Bünsen'- 
scbe  Lampe  zeigte  die  Natriumlinien  auf  dem  Sonnenspektrum  mit 
einer  nicht  erwarteten  Helligkeit.  Um  zu  finden,  wie  weit  die  Licht- 
stärke des  Sonnenspektrums  sich  steigern  liefse,  ohne  dafs  die  Na- 
triumlinien dem  Auge  verschwänden,  liefs  ich  den  vollen  Sonnen- 


*  Kirchhoff  u.  Bunsen,  Fogg.  Ann,  113  (1S61). 
Z.  anorg.  Chem.  XXIII.  29 
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schein  durch  die  Natriumflamme  auf  den  Spalt  fallen  und  sah  da 
zu  meiner  Verwunderung  die  dunkeln  Linien  D  in  aufserordentlicher 
Stärke  hervortreten.'^  Als  das  Sonnenlicht  durch  das  Licht  eines 
hellglühenden  festen  Körpers  ersetzt  wurde,  dessen  Spektrum  ganz 
frei  von  dunkeln  Linien  ist,  so  zeigten  sich  wieder  die  dunkeln 
Linien  an  der  Stelle  der  Natriumlinien,  diese  hatten  eine  „ümkeh- 
rung"  erfahren.  „Diese  Erscheinung  findet  eine  leichte  Erklärung 
in  der  Annahme,  dafs  eine  Natriumflamme  eine  Absorption  ausübt 
auf  die  Strahlen  von  der  Brechbarkeit  derer,  die  sie  selbst  aus- 
sendet, für  alle  anderen  aber  ganz  durchsichtig  ist.''  Eün  Versuch 
mit  der  Lithiumflamme  gab  das  gleiche  Resultat. 

Dem  so  durch  Beobachtung  eines  speziellen  Falles  experimen- 
tell aufgefundenen  Prinzip  hat  Kiechhofp*  dann  eine  theoretische 
Begründung  und  zugleich  eine  weitere  Ausdehnung  gegeben,  wonach 
es  nicht  nur  für  die  unserem  Auge  sichtbaren,  sondern  auch  für 
Wärmestrahlen  und  chemisch  wirksame  Strahlen  Geltung  hat.  Es 
lautet  folgendermafsen : 

„Für  jede  Strahlengattung  ist  das  Verhältnis  zwischen  dem 
Emissionsvermögen  und  dem  Absorptionsvermögen  für  alle  Körper 
bei  derselben  Temperatur  das  gleiche." 

(Die  Einschränkung,  welche  in  den  letzten  Worten  liegt,  ist 
wohl  zu  beachten.) 

Zur  Demonstration  dieser  ganz  fundamentalen  Thatsache  hat 
BuNSEN  einen  einfachen  Apparat*  konstruiert,  der  sie  in  schlagend- 
ster Weise  vor  Augen  führt.  Er  erzeugt  durch  besondere  Mittel 
eine  kühle  kleine  Natriumflamme  und  stellt  dahinter  eine  grofse 
heifse  und  daher  heller  leuchtende  Natriumflamme;  die  erstere 
erscheint  dann  schwarz,  weil  sie  undurchsichtig  ist  für  das  gleich- 
artige Licht  und  wegen  ihrer  geringen  Helligkeit  keinen  Ersatz  für 
dieses  bietet.  Dagegen  ist  sie  für  das  blofse  Auge  ohne  jede  Wir- 
kung, wenn  sie  vor  eine  gewöhnliche  Leuchtflamme  gestellt  wird, 
welche  alle  möglichen  Lichtarten  aussendet,  die  von  jener  nicht 
ausgelöscht  worden;  erst  mittels  des  Spektroskops  würde  die  Aus- 
löschung der  i)-Strahlen  bemerkt  werden,  welche  einen  verschwin- 
denden Bruchteil  der  gesamten  Lichtmasse  bilden. 

Mit  dem  Kihchhofp' sehen  Satz  war  die  Erklärung  der  Fkaun- 
HOFEE'schen  Linien   gegeben.     Der  heifse  leuchtende  Sonnenkörper 
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mufs  von  einer  kühleren,  daher  schwächer  leuchtenden  Atmosphäre 
umhüllt  sein,  welche  die  von  jenem  ausgesendeten  Strahlen  passieren. 
Die  im  Spektrum  auftretende  D-Linie  zeigt  uns  an,  dafs  die  Sonnen- 
atmosphäre Natriumdampf  enthält,  andere  Linien  coincidieren  mit 
denen  des  Wasserstoffes.  Das  Eisen  giebt  im  elektrischen  Funken 
mehrere  Hundert  helle  Spektrallinien,  und  für  jede  findet  sich  im 
Sonnenspektrum  ein  dunkler  Stellvertreter;  die  Sonnenatmosphäre 
enthält  also  Eisendampf,  welcher  aus  der  gesamten,  vom  Kern  aus- 
gesendeten Lichtmasse  eben  die  Eisenlinien  herausschneidet  u.  s.  w. 
So  wurde  durch  Vergleichung  der  FBAUNHOFEB'schen  Linien  mit  den 
Spektren  der  irdischen  Elemente  die  Anwesenheit  von  16  der  letz- 
teren in  der  Sonnenatmosphäre  nachgewiesen.  —  Nach  demselben 
Prinzip  wurden  die  helleren  Fixsterne  untersucht  (besonders  von 
englischen  und  schwedischen  Physikern);  auch  sie  zeigen  auf  einem 
kontinuierlichen  Spektrum  schwarze  Linien,  die  aber  grofsenteils  Ter- 
schieden  sind  von  denen  der  Sonne  und  auch  verschieden  für  die 
einzelnen  Sterne.  So  hat  man  auch  über  deren  stoffliche  Natur 
Aufschlüsse  erhalten.  Nicht  minder  über  die  der  Nebelflecke. 
Diese  hatten  durch  das  Femrohr  zum  Teil  „aufgelöst'^  ä.  h.  als 
Schwärme  von  Sternen  erkannt  werden  können,  und  es  blieb  zweifel- 
haft, ob  die  übrigen  auch  solche  sind,  für  welche  nur  die  auflösende 
Kraft  der  Listrumente  nicht  ausreicht,  oder  ob  sie  in  der  That 
Nebel  sind,  d.  h.  leuchtende  Gase,  welche  ungeheure  Himmelsräume 
erfüllen.  Das  Spektroskop  entschied  für  das  letztere,  denn  die 
Spektren  bestehen  aus  wenigen  hellen  Linien,  besonders  des  Stick- 
stoffes und  Wasserstoffes.  —  Wie  das  Spektroskop  unsere  kosmischen 
Kenntnisse  noch  weiter  mächtig  gefordert,  wie  es  uns  besonders 
mit  einer  ganzen  Wissenschaft  von  der  Sonne  beschenkt  hat,  das 
kann  hier  nur  erwähnt  werden.  Dagegen  bleiben  noch  einige  Fragen 
zu  erörtern,  welche  uns  in  das  Laboratorium  des  Chemikers  zurück- 
ftLhren. 

In  ihrer  zweiten  Abhandlung  über  „Chemische  Analyse  durch 
Spektralbeobachtungen",  1861,  weisen  Bunsen  und  Klbchhoff  dar- 
auf hin,  dafs  nach  ihren  bisherigen  ErfiEihrungen  die  verschiedenen 
Salze  eines  Metalles,  in  der  Flamme  erhitzt,  stets  ein  und  dasselbe 
Spektrum  gäben.  Man  könne  dadurch  zu  der  Annahme  sich  ver- 
sucht fühlen,  dafs  in  allen  Fällen  die  Lichtlinien  eines  Elementes 
ganz  unabhängig  seien  von  seiner  Verbindungsform  und  identisch 
für  den  freien  und  gebundenen  Zustand.  Berücksichtige  man  aber 
den  vorher  erörterten  Zusammenhang  zwischen  Emissions-  und  Ab- 
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Sorptionsvermögen,  so  sei  mit  jener  Annahme  die  bekannte  Erschei- 
nung nicht  vereinbar,  dafs  die  Absorptionslinien  des  Joddampfes 
durch  JodwasserstoflF  nicht  hervorgebracht  werden  und  dafs  anderer- 
seits die  Absorptionsiinien  von  salpetriger  Säure  sich  nicht  bei  einem 
mechanischen  Gemenge  von  Stickstoff  und  Sauerstofif  wiederfinden. 
Was  hier  bei  niedrigen  Temperaturen  beobachtet  werde,  sei  mit 
gröfster  Wahrscheinlichkeit  auch  auf  die  Glühhitze  zu  übertragen. 
„Ändert  aber  die  chemische  Verbindung  in  einem  glühenden  Gase 
die  Absorptionslinien,  so  mufs  sie  auch  die  hellen  Linien  seines 
Spektrums  ändern.''  Sie  deuten  auf  die  mögliche  Erklärung  hin, 
dafs  die  verflüchtigten  Salze  bei  der  Temperatur  der  Flamme  nicht 
bestehen  blieben,  sondern  zerfielen,  so  dafs  thatsächlich  immer  die 
Dämpfe  des  freien  Metalls  zur  Beobachtung  kämen;  und  sie  fügen 
hinzu:  „Dann  erscheint  es  ebenso  denkbar,  dafs  eine  chemische  Ver- 
bindung stets  andere  Linien  zeigt,  als  die  Elemente,  aus  welchen 
sie  besteht." 

Man  beachte  die  echt  wissenschaftliche  Vorsicht  in  der  Beur- 
teilung dieser  Frage!  Bald  wurden  neue  Thatsachen  aufgefunden, 
welche  die  letzte  Vermutung  bestätigen.  Von  den  Spektren  der 
Alkalisalze,  welche  lediglich  aus  schmalen,  scharfen  Linien  bestehen, 
sind  die  der  alkalischen  Erden  wesentlich  verschieden,  indem  sie 
daneben  breite  Bänder  mit  wenig  scharfer  Begrenzung  aufweisen. 
RosooE  zeigte  nun  1862,  dafs  in  dem  elektrischen  Funkenstrom  von 
hoher  Spannung  diese  breiten  Streifen  vollkommen  verschwinden  und 
durch  helle  Linien  ersetzt  werden,  deren  Lage  meist  nicht  mit  der 
der  Streifen  übereinstimmt.  Es  kann  kaum  ein  Zweifel  darüber 
bestehen,  dafs  erst  diese  Linien  das  Spektrum  des  freien  Metalles 
darstellen  und  dafs  alle  wahren  Metallspektren  Linienspektren  sind; 
der  Unterschied  zwischen  den  Salzen  der  Alkalien  einerseits,  der 
alkalischen  Erden  andererseits  beruht  dann  darauf,  dafs  jene  schon 
bei  der  relativ  niedrigen  Temperatur  der  Bunsenflamme  mit  grofser 
Vollständigkeit  dissociiert  werden,  diese  in  geringerem  Mafse.  Die 
gewöhnlichen  Spektren  des  Calcium,  Strontium,  Baryum  sind  also  ge- 
mischte Spektren. 

Zu  dem  gleichen  Schlufs  führte  eine  wertvolle  Untersuchung 
Al.  Mitsoheblich's  ,  welche  er  in  demselben  Jahre  veröffentlichte 
und  der  er  1864  eine  ausführlichere  Mitteilung  folgen  liefs.  Aus- 
gehend von  der  oben  besprochenen  Annahme,  bemühte  er  sich  mit 
Erfolg,  die  Dissoziation  der  Salze  zu  verhindern,  indem  er  z.  B. 
neben  dem  Chlorbaryum   Chlorwasserstoff  und   Chlorammonium  in 
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die  Flamme  brachte  und  ähnlich  beim  Brom-  und  Jodbaryum  ver- 
fuhr. Es  wurden  dann  Spektren  erhalten,  welche  neben  mehr  ver- 
waschenen Streifen  zwei  helle  Linien  enthalten ;  diese  sind  aber  nicht 
nur  verschieden  von  den  Linien  des  Metallspektrums,  sondern  ihre 
Lage  ist  auch  verschieden  für  jedes  der  drei  Salze  bei  übrigens 
groCser  Ähnlichkeit  des  Gesamtanblickes,  und  zwar  verschieben  sie 
sich  mit  wachsendem  Molekulargewicht  der  Verbindung  gegen  das 
rote  Ende  des  Spektrums  hin.  Ganz  ähnliche  Verhältnisse  kehren 
beim  Strontium  und  Calcium  wieder.  Es  kommt  also  jeder  Ver- 
bindung ihr  eigenes  Spektrum  zu. 

Das  eigentliche  Spektrum  des  Chlorkaliums  sollte  demnach  auch 
von  dem  des  Kaliums  verschieden  sein,  kann  aber  überhaupt  nicht 
erzeugt  werden;  f&hrt  man  in  die  durch  das  Salz  violett  gefärbte 
Flamme  Chlorammonium  ein,  so  verschwindet  die  Färbung.  Das 
Gleiche  gilt  vom  Chlomatrium,  nur  dafs  wegen  der  aufserordent- 
lichen  Empfindlichkeit  der  Natriumreaktion  ein  Rest  der  gelben 
Linien  bestehen  bleibt.  Chlornatrium  in  einem  beiderseits  durch 
Glasplatten  verschlossenen  Rohr  in  der  Rotglut  zum  Verdampfen 
gebracht,  giebt  weder  die  hellen  Linien,  noch  bei  hindurchgesende- 
tem Licht  deren  Umkehr ung,  während  Natriumdampf  sogar  schon 
bei  niedrigerer  Temperatur  die  schwarzen  Absorptionslinien  mit 
grofser  Deutlichkeit  zeigt. 

Erscheinungen,  welche  zu  dem  gleichen  Satze  führen,  beobach- 
tete nun  auch  Bunsen  selbst  an  einem  gänzlich  verschiedenen  Ma- 
terial —  Erscheinungen,  welche  aufserdem  nicht  nur  eine  höchst 
merkwürdige  Illustration  des  KntCHHOPF'schen  Prinzips,  sondern 
zugleich  eine  Erweiterung  desselben  darstellen.  ^  Die  Lösungen  der 
Didymsalze  geben,  obgleich  sie  kaum  merklich  gefärbt  sind,  ein 
Absorptionsspektrum,  das  aus  einer  Reihe  wohl  definierter  Linien 
und  Streifen  besteht.  Die  Lösungen  verschiedener  Salze  lassen, 
wenn  man  Apparate  mit  nur  einem  Prisma  und  mäfsiger  Vergröfse- 
rung  des  Femrohres  anwendet,  keine  Unterschiede  erkennen,  aber 
wenn  man  kräftigere  Instrumente  zu  Hilfe  nimmt,  so  treten  solche 
hervor,  und  zwar  konnte  Bünsbn,  bei  Vergleichung  von  Chlordidym, 
schwefelsaurem  und  essigsaurem  Didym  feststellen,  dafs  mit  zuneh- 
mendem Molekulargewicht  die  Linien  sich  gegen  das  rote  Ende  des 
Spektrums  verschieben  —  genau  so,  wie  Mitschjbblioh  es  für  die 
Emissionsspektren  des  Baryums  u.  s.  w.  angegeben  hat.     Weiter  liefs 
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er  durch  eine  didymhaltige  Phosphorsalzperle  hindurch  das  Licht 
eines  glühenden  Platindrahtes  auf  den  Spalt  des  Apparates  fallen, 
stellte  die  Lage  der  Absorptionslinien  fest  und  erhitzte  dann  die 
Perle  zum  Glühen  unter  Entfernung  der  anderen  Lichtquelle.  Es 
traten  nun  helle  Linien  auf,  genau  an  der  Stelle  jener  dunkeln  — 
ungeachtet  der  in  den  beiden  Versuchen  sehr  verschiedenen  Tem- 
peratur. —  Noch  auflfallender  sind  die  Erscheinungen,  welche  die 
Erbinerde  zeigt.  Diese  in  einer  Flamme  erhitzt,  leuchtet  mit 
starkem  grünlichen  Licht  und  giebt  dabei,  wie  alle  festen  Körper, 
ein  kontinuierliches  Spektrum,  aus  dem  aber  (wie  Bahb  zuerst  be- 
obachtete) eine  Anzahl  heller  Linien  noch  besonders  hervorleuchtet 
Eine  sorgfältige  Untersuchung, '  welche  Bünsen  mit  Bahb,  der  sich 
zu  diesem  Zweck  von  Upsala  nach  Heidelberg  begab,  gemeinsam 
ausführte,  lehrte  dann,  dafs  die  Erystalle  eines  Erbiumsalzes  im 
durchfallenden  Licht  Absorptionsbänder  geben,  welche  nach  Lage 
und  Abstufung  der  Intensität  im  wesentlichen  durchaus  jenen  Bän- 
dern des  leuchtenden  Spektrums  entsprechen.  Wie  die  Verfasser 
zu  bemerken  nicht  unterlassen,  „ist  die  Erbinerde  eines  der  merk- 
würdigsten Beispiele  der  theoretisch  nicht  vorauszusehenden  That- 
sache,  dafs  die  Lage  der  Spektralstreifen  eines  Körpers  dieselbe 
bleiben  kann,  mag  dessen  Temperatur  unter  dem  Gefrierpunkt  des 
Wassers  liegen  oder  denselben  um  Tausende  von  Graden  über- 
schreiten." 


Diesen  Überblick  über  Bunsen's  Forscherthätigkeit  kann  ich 
nicht  schliefsen,  ohne  einige  kurze  Bemerkungen  daran  zu  knüpfen, 
welche,  zum  Teil  aus  obiger  Darstellung  seiner  Arbeiten  bereits 
sich  ergebend',  seine  wissenschaftliche  Eigenart  noch  näher  kenn- 
zeichnen sollen. 

p]ine  besonders  wichtige  Seite  seines  Wesens  war  die  Gewohn- 
heit, bei  seinen  Arbeiten  über  jede  Einzelheit  des  Vorganges  sich 
genaueste  Rechenschaft  zu  geben  und  die  Resultate  auf  eine  mög- 
lichst exakte  Form  zu  bringen,  wovon  seine  Abhandlungen  eine 
Fülle  von  Beispielen  enthalten.  So  seine  Bemerkungen  „über  das 
Auswaschen  der  Niederschläge":  bis  zu  welcher  Verdünnung  dieses 
getrieben  ist,  soll  in  jedem  Augenblick  zahlenmäfsig  bekannt  sein. 
Bei  der  elektrolytischen  Abscheidung  der  Metalle  verfolgt  er  sogleich 
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den  EinfluTs  der  Stromdichtigkeit;  an  einem  eingeschalteten  Volta- 
meter  liest  er  ab,  wieviel  des  Metalles  der  Strom  hat  in  Freiheit 
setzen  müssen,  und  vergleicht  damit  die  thatsächliche  Ausbeute; 
als  er  das  Magnesium  gewonnen  und  die  glänzende  Lichtentwicke- 
lung beobachtet  hat,  welche  es  beim  Verbrennen  giebt,  mifst  er  so- 
gleich deren  Helligkeit  mit  der  Anzahl  von  Wachskerzen,  welche 
ihr  gleichkommen  u.  s.  w.  Die  Spektralanalyse  hat  in  seinen  Hän- 
den eben  dadurch  eine  so  hohe  Bedeutung  gewonnen,  dafs  er  sich 
nicht  damit  begnügte,  die  Elemente  durch  die  ihnen  eigentümlichen 
Farbenbilder  zu  charakterisieren,  sondern  im  Verein  mit  Kibohhoff 
den  Spektralapparat  zu  einem  Mefsapparat  machte  und  die  Lage 
der  einzelnen  Linien  und  Streifen  genau  feststellte.  —  Mit  dieser 
Geistesrichtung,  für  welche  beinahe  jede  seiner  Arbeiten  ein  weiteres 
Beispiel  liefert,  steht  die  hohe  Wertschätzung  in  Übereinstimmung, 
welche  er  für  mathematische  Studien  hegte,  und  der  Gewinn, 
welchen  er  aus  ihnen  zog.  Dafs  die  Neigung  zu  solchen  unter  dem 
vorwiegenden  Einflufs  der  organischen  Chemie  den  Chemikern  zeit- 
weise fast  ganz  verloren  gegangen  war,  bedauerte  er  lebhaft;  be- 
kanntlich sind  sie  bei  ihnen  erst  in  neuester  Zeit  durch  die  auf- 
blühende physikalische  Chemie  wieder  zu  EIhren  gekommen.  Bunsen 
bedient  sich  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  zur  Ableitung 
des  wahrscheinlichsten  Wertes  aus  einer  Vielzahl  von  Beobachtungen, 
der  Determinanten  zur  Berechnung  von  n  Unbekannten  aus  n  homo- 
genen Gleichungen;  er  ist  vertraut  mit  Differential-  und  Litegral- 
rechnung  imd  macht  von  ihnen  vielfachen  Gebrauch.  Aber  wie 
nützlich  diese  gelegentlichen  Anwendungen  ihm  auch  sind,  so  hat 
doch  eine  viel  fundamentalere  Bedeutung  die  strenge  Schulung  des 
Denkens,  welche  er  der  Mathematik  verdankt.  Sie  giebt  ihm  die 
Umsicht,  mit  welcher  er  alle  Möglichkeiten  erfafst,  einem  Problem 
exakte  Gestalt  zu  geben  imd  es  von  verschiedenen  Seiten  her  in 
AngriflF  zu  nehmen.  Wer  die  grofse  photochemische  Arbeit  von 
BuKSEN  und  RoscoE  liest,  der  mag  erkennen,  wie  gar  manchem  der 
Mut  gesunken  sein  würde  nicht  erst  über  den  experimentellen 
Schwierigkeiten,  sondern  schon  über  dem  Unternehmen,  alles  das 
vorweg  klar  und  scharf  zu  formulieren,  was  geschehen  und  was  in 
Rechnung  gezogen  werden  mufste,  um  die  Aufgabe  in  ihrem  ganzen 
Umfange  zu  bewältigen. 

Weshalb  hat  Bünsen  wohl  von  der  organischen  Chemie,  die 
ihm  doch  eine  so  bedeutsame  Untersuchung  verdankt,  sich  bald  für 
immer  abgewendet?     Freilich  haben  äufsere  Anlässe  dazu  anschei- 
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nend  mitgewirkt  und  besonders  war  das  Gebiet,  welches  seine  fer- 
neren Arbeiten  umfassen,  schon  ein  so  gewaltiges,  dafs  eine  Be- 
schränkung unerläfslich  wurde.  Indes  deuten  manche  umstände 
darauf  hin,  dafs  hier  doch  noch  eine  tiefere  Ursache  zu  Grunde 
lag.  BuNSEN  hatte  sehr  wenig  Anerkennung  för  Hypothesen  —  das 
geht  aus  manchen  Aufserungen  in  seinen  geologischen  Abhandlungen 
hervor  und  es  wai*  auch  in  seiner  Vorlesung  zu  erkennen.  Nun  gar, 
wenn  sie  auf  allzu  unsicherem  oder  zu  schmalem  Boden  sich  auf- 
bauen! „Eüne  Hypothese,  die  noch  mehreren  anderen  eine  gleiche 
Berechtigung  neben  sich  gestattet,  ist  als  wertlos  zu  bezeichnen.*^ 
Eüne  Hypothese  hatte  ihm  nur  die  Bedeutung  einer  Frage  und  war 
för  ihn  jedenfalls  nicht  etwas,  worauf  man  einstweilen  ausruhen 
dürfte.  Nun  brachte  es  aber  die  historische  Entwickelung  mit  sich, 
dafs  in  der  Zeit,  welche  f&r  seine  Anteilnahme  entscheidend  war, 
Hypothesen  in  der  organischen  Chemie  eine  grofse  Bolle  spielten 
und  der  Streit  um  die  Deutung  von  Thatsachen  zuweilen  breiteren 
Raum  einnahm,  als  die  Thatsachen  selbst.  So  wurde  ihm  dieser 
ganze  Zweig  unserer  Wissenschaft  verleidet. 

In  seiner  Arbeit  über  die  Eakodylverbindungen  (1843)  findet 
sich  bereits  folgende  Bemerkung:  „Die  Äufserung  der  Kräfte,  welche 
die  organischen  Atome  zusammenf&gen  und  trennen,  ist  der  Be- 
obachtung fast  völlig  unzugänglich  geblieben,  und  auf  diesem  Felde 
hat  nicht  selten  eine  übertriebene  Spekulation  das  zu  ergänzen  ge- 
sucht, was  die  Erfahrung  zu  erforschen  uns  bisher  versagte.  Als 
ein  Ergebnis  solcher  Spekulation  müssen  wir  namentlich  die  ex- 
ti*emen  Ansichten  einer  neueren  Schule  betrachten,  welche  das  wahre 
Wesen  einer  organischen  Verbindung  in  einem  gänzlichen  Mangel 
jenes  bimären  Gegensatzes  zu  finden  geglaubt  hat,  der  als  der  wesent- 
lichste Charakter  in  den  Elementen  der  leblosen  Natur  hervortritt 
und  der  unter  dem  gemeinschaftlichen  Bande  der  elektroche- 
mischen Theorie  eine  Reihe  von  Thatsachen  umfafst,  welche  die 
Grundlage  der  heutigen  Wissenschaft  bilden.''  Das  Radikal  Kako- 
dyl  war  ihm  nun  dadurch  besonders  wertvoll,  dafs  es  sich  den  Me- 
tallen sehr  ähnlich  verhält  und  den  gleichen  chemischen  „Gegensatz*' 
gegen  Sauerstofif^  Chlor  u.  a.  zeigt  Doch  läfst  er  sich  auf  eine 
Erörterung  gar  nicht  ein,  sondern  will  lieber  die  Thatsachen  un- 
mittelbar sprechen  lassen:  Die  experimentellen  Resultate  selbst 
„dürften  geeignet  sein,  den  Eifer  in  etwas  zu  mäfsigen,  mit  dem 
man  neuerdings  nicht  selten  den  herrschenden  Ansichten  der  Wissen- 
schaft entgegentreten  zu  müssen  geglaubt  haf 
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In  dem  Streit  der  MeinuDgen  seine  Stimme  zu  erheben,  war 
nicht  seine  Sache.  !Br  glaubte  der  Wissenschaft  besser  zu  dienen, 
wenn  er  schweigend  in  den  Schacht  hinabstieg,  wo  reiche  Schätze 
seines  Späherblickes  und  seiner  begnadeten  Hand  harrten.  Auch 
wurde  er  bei  der  Arbeit  nicht  leicht  von  irgend  einer  vorgefafsten 
Ansicht  geleitet,  für  welche  er  Bestätigung  gesucht  hätte  (dafs  auch 
dieser  Weg  oft  trefflich  zum  Ziele  führt,  soll  gar  nicht  geleugnet 
werden),  sondern  mit  vollkommener  Unbefangenheit  trat  er  der  Natur 
gegenüber,  und  manches  Beispiel  zeugt  von  der  strengen  Vorsicht, 
mit  welcher  er  vermied,  die  Grenze  gesicherter  Erkenntnis  selbst 
nur  vermutungsweise  zu  überschreiten. 


Es  bleibt  uns  noch  übrig,  von  seinem  Wirken  als  Lehrer  zu 
sprechen,  und  ich  bin  in  der  glücklichen  Lage,  hierüber  nach  eigener 
Erfahrung  berichten  zu  können,  da  ich  (es  war  während  des  Jahres 
1866)  seine  Vorlesung  gehört  und  im  Laboratorium  unter  seiner 
persönlichen  Leitung  gearbeitet  habe. 

In  der  Vorlesung  sprach  er  mit  grofser  Leichtigkeit  und  natür- 
licher Lebhaftigkeit,  so  dafs  man  ihm  die  eigene  Freude  an  der 
Sache  anzusehen  glaubte,  und  vollkommen  frei,  ohne  die  geringste 
schriftliche  Notiz.  Dem  flüchtigen  Wort  kamen  häufig  Tabellen  zu 
Hilfe,  wo  es  galt,  Zahlenangaben  u.  dgl.  zu  fixieren,  dagegen  mochte 
es  jeden,  der  vergleichen  konnte,  überraschen,  einen  wie  ganz  ge- 
ringen Gebrauch  er  von  der  Wandtafel  machte.  Was  der  Zuhörer 
empfing,  war  ganz  und  gar  keine  Buchgelehrsamkeit,  sondern  alles 
wurde  ihm  zur  Anschauung  —  sehr  oft  durch  die  (mit  strengster 
Auswahl  und  unfehlbarer  Sicherheit  vorgeführten)  Experimente  zur 
eigenen  Erfahrung.  Es  ist  nicht  möglich,  in  geringerem  Mafse,  als 
BuNSEN  es  that,  die  Chemie  als  beschreibende  Naturwissenschaft 
erscheinen  oder  sie  zu  einer  Abhandlung  der  einzelnen  Elemente 
und  ihrer  Verbindungen  werden  zu  lassen.  Vielmehr  wufste  er  vom 
ersten  Anfang  an  uns  zu  interessieren  für  Fragen  von  weittragen- 
der Bedeutung  wie  für  speziellere  Aufgaben,  welche  die  Wissen- 
schaft zu  lösen  hal,  und  erweckte  so  die  lebhafteste  Spannung  für 
den  Weg,  der  zum  Ziele  führt,  und  Befriedigung  über  die  Be- 
siegung der  Schwierigkeiten,  welche  dabei  überwunden  werden 
muisten.  Für  diese  Lehrmethode  eignete  sich  nichts  besser,  als 
Bünsen's  eigene  Arbeiten.  So  trug  er  die  eben  abgeschlossene 
Untersuchung  über  die  Temperatur  der  Flamme  vor,  und  nie  werde 
ich  die  Freude  vergessen,  welche  ich  über  die  einfache  Lösung  des 
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scheinbar  höchst  schwierigen  Problems  empfand,  wie  über  das  über- 
raschende Resultat  der  ungeahnt  niedrigen  Temperatur  und  über 
die  vollkommene  Durchsichtigkeit,  in  welcher  der  Vorgang  sich  dar- 
stellte und  eben  diese  niedrige  Temperatur  verständlich  wurde. 
Ebenso  liefs  er  uns  teilnehmen  an  der  kürzlich  von  ihm  ausgeführten 
Untersuchung  über  die  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  der 
Gase  und  Dämpfe  mit  allen  ihren  Verbesserungen  und  Feinheiten. 
Dieser  Auseinandersetzung  wurde  eine  volle  Stunde  gewidmet;  ebenso 
der  chemischen  Wirkung  des  Lichtes,  wie  sie  von  Bunsen  und 
ßüSCOE  am  Chlorknallgas  studiert  worden  ist.  Gerade  diese  ein- 
dringende Behandlung  einzelner  Fragen  und  des  zu  ihrer  Lösung 
führenden  Weges  war  es,  welche  den  Zuhörern  (und  auch  solchen, 
die  die  Chemie  nicht  zu  ihrem  Spezialstudium  machten)  einen  Ein- 
blick in  Werkstatt  und  Arbeitsweise  des  Chemikers  gewährte,  wie 
er  meist  erst  durch  praktische  Beschäftigung  im  Laboratorium  er- 
reicht wird;  eine  schnell  dem,  Resultate  zueilende  Darstellung,  zu 
welcher  die  Fülle  des  Stoffes  nur  zu  leicht  verfuhrt,  vermag  das 
niemals  zu  leisten.  Dafs  es  trqtz  alledem  möglich  war,  in  einem 
kurzen  Sommersemester  den  reichen  StoflF  zu  bewältigen,  erschien 
fast  wunderbar ;  es  erklärt  sich  durch  die  unübertreffliche  Präzision 
des  Vortrages  wie  des  Experimentes  und  auch  dadurch,  dafs  alle 
Überladung  mit  Experimenten  vermieden  wurde  und  nur  solche  von 
entscheidender  Bedeutung  zur  Ausführung  kamen.  Unter  diesen 
verdienen  besonders  Erwähnung  eine  Anzahl  von  quantitativen 
Versuchen,  welche  meines  Wissens  damals  noch  nirgends  sonst  als 
Vorlesungsversuche  vorgeführt  wurden.  So  die  Demonstration  der 
Volumverhältnisse  bei  gleichzeitiger  Elektrolyse  von  Wasser  und 
Chlorwasserstoff  (Hofmai^n's  Veröffentlichung  derselben  datiert  aus 
dem  Jahre  1869).  Dabei  wurde  das  Verschwinden  von  einem  Teil 
des  Chlors  dadurch  vermieden,  dafs  die  Elektrode  aus  einem  Iri- 
diumdraht bestand  und  über  ihr  nur  eine  ganz  niedrige  Flüssig- 
keitsschicht,  dann  Luft  sich  befand;  das  Chlor  verdrängt«  sein 
gleiches  Volum  Luft,  welches  in  einem  besonderen  Mafsgefäfs  auf- 
gefangen wurde  —  ein  Prinzip,  welches  dann  V.  Meyeb  zu  seiner 
Dampfdichtebestimmung  durch  Lufbverdrängung  entwickelt  hat 

Wie  Bunsen  bemüht  war,  die  Erscheinungen  auf  ihre  ein- 
fachste Form  reduziert  zur  Anschauung  zu  bringen,  zeigt  folgendes 
Beispiel,  das  zur  Nachahmung  nicht  genug  empfohlen  werden  kann. 
Um  das  Grundprinzip  der  Spektralanalyse  zu  verdeutlichen,  brachte 
er  in  eine  Flamme  zugleich  Natrium-  und  Lithiumsalz  und  liefs  nun 
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ein  Prisma  k  vision  directe  ohne  Spalt  Ton  Hand  zu  Hand  durch 
das  Auditorium  gehen;  mau  sah  jetzt  zwei  Flammen,  eine  gelbe 
und  eine  rote.  Dann  erst  wurden  die  Vorteile  hervorgehoben,  welche 
das  Vorsetzen  eines  Spaltes  gewährt,  dessen  sekundäre  Bedeutung 
so  ohne  weiteres  sich  einprägt  (und  sonst  vielleicht  einem  grofsen 
Teil  der  Studenten  niemals  zu  klarem  Bewufstsein  kommt.)  —  All- 
bekannt ist  die  von  Bunsen  angegebene  einfache  Demonstration 
des  die  FBAUKHOFEB'schen  Linien  erklärenden  EiBOHHOFF'schen  Ge- 
setzes: eine  kühle  Natriumflamme,  welcher  vor  einer  heifseren  und 
daher  heller  leuchtenden  Natriumflamme  schwarz  erscheint. 

Immer  hatten  wir  das  Gefühl,  dafs  der  Vortragende  aus  dem 
Vollen  schöpfte,  aus  dem  reichen  Schatz  seiner  Kenntnis  und  per- 
sönlichsten Erfahrung  —  wufsten  auch,  dafs  gar  manches  (beson- 
ders bei  den  seltenen  Metallen  und  Erden)  nirgends  publiziert  und 
eben  nur  aus  seinem  Munde  zu  lernen  war.  Übrigens  erwähnte 
er  kaum  jemals  (meines  Wissens  nicht  einmal  bei  der  Spektral- 
analyse) seinen  eigenen  Anteil  an  den  Untersuchungen,  sondern  be- 
gnügte sich  mit  allgemeinen  Redewendungen:  „man  hat  gefunden^' 
und  dgl.  Freilich,  wenn  er  von  seinen  glänzendsten  Entdeckungen 
berichtet  hatte,  bewies  ihm  am  Schlufs  der  Stunde  ein  donnerndes 
Beifallsgetrampel,  dafs  wir  denn  doch  Bescheid  wufsten,  und  das 
vergnügte  Lächeln,  mit  dem  er  aus  dem  Auditorium  verschwand, 
verriet,  dafs  ihm  dies  nicht  gerade  unlieb  war. 

Dafs  BuKSEN  während  einer  langen  Reihe  von  Jahren  Semester 
um  Semester  dieselbe  Vorlesung  halten  konnte,  ohne  dessen  über- 
drüssig zu  werden,  mag  dem  Fernstehenden  schwer  verständlich 
sein;  wer  ihn  hörte,  begriff  es  sofort.  E^s  lag  offenbar  daran,  dafs 
sein  Vortrag  zu  einem  sehr  grofeen  Teil  auf  eigenen  Untersuchungen 
beruhte  und  dafs  er  diese  in  der  Erinnerung  immer  wieder  mit 
naiver  Entdeckerfreude  neu  durchlebte. 

Geradezu  grofsartig  war  die  allgemeine  Einleitung,  welcher 
ungefähr  drei  Wochen  gewidmet  wurden.  Euer  und  in  einigen  der 
nachfolgenden  Vorlesungen  liefs  er  vor  uns  ein  naturwissenschaft- 
liches Weltbild  erstehen,  soweit  das  von  chemischen  und  chemisch- 
physikalischen Ausgangspunkten  her  möglich  ist.  Er  begann  (ein 
höchst  origineller  Gedanke)  mit  einer  ganz  kurzen  Aufzählung  und 
Charakterisierung  sämtlicher  Elemente  (1  Stunde),  die  er  nun  nach 
Bedarf  heranziehen  konnte,  ohne  dafs  ihr  Name  den  Hörern  nur 
ein  leerer  Schall  gewesen  wäre.  Ek  folgte  eine  Aufweisung  der 
Stoffe,  welche  gefunden  werden  in  der  Luft,  in  den  Wässern,  in  den 
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platonischen  und  neptunischen  Gesteinen;  Anreicherung  mancher 
von  ihnen  an  besonderen  Stellen  der  Erdrinde  durch  Gangbildong 
vermittelst  Infiltration,  Injektion  und  Sublimation;  auüserirdisches 
Vorkommen  der  Elemente  in  Meteoriten,  ferner  (spektralanalytisch 
nachgewiesen)  in  Gestirnen  und  Nebelflecken.  EJs  folgten  die  Aggregat- 
zustände und  deren  Übergang  in  einander,  Gasmischung  und  Gas- 
absorption, Partialdruck,  Dampfdruck,  Lösung,  Diffusion  und  Osmose, 
Erystallolde  und  Kolloide;  die  Erystallsysteme  nebst  dem  Tangen ten- 
gesetze.  Der  Sauerstoff  gab  dann  Gelegenheit  zu  ausführlicher  Be- 
sprechung der  Verbrennung,  Verbrennungswärme  und  Entzündungs- 
temperatur; beim  Wasser  und  der  Kohlensäure  wurden  natürlich 
mancherlei  atmosphärische  und  klimatische  Verhältnisse  besprochen, 
beim  Chlor  (wie  bereits  angedeutet)  die  chemische  Wirkung  des 
Lichtes,  ihre  Änderung  mit  dem  Stande  der  Sonne,  die  neben  ein- 
ander hergehenden  Wirkungen  des  direkten  Sonnenlichtes  und  des 
diffusen  Ijichtes,  das  Vorwalten  des  ersteren  in  den  höheren  Schichten 
der  Atmosphäre  und  die  mit  dadurch  bedingte  Besonderheit  der 
Alpenflora. 

Im  Laboratorium  sah  man  Bünsen  fast  den  ganzen  Tag,  und 
zwar  widmete  er  damals  alle  seine  Zeit  den  Praktikanten,  zumal 
den  fortgeschritteneren,  die  zum  grofsen  Teil  nach  Heidelberg  ge- 
kommen waren,  um  ganz  bestimmte  Dinge  dort  zu  lernen:  Gas- 
analyse, Mineralanalyse,  Analyse  des  Roheisens  und  dgl.,  oder  um 
Studien  über  seltene  Metalle,  auch  physikalisch-chemische  Arbeiten 
zu  machen.  Man  konnte  mit  Sicherheit  darauf  rechnen,  dafs  der 
verehrte  Lehrer  nicht  nur  täglich  den  Fortgang  der  Arbeit  verfolgte, 
sondern  auch,  dafs  er  ihren  bisherigen  Verlauf  aufs  genaueste  im 
Kopfe  hatte  —  oft  (bei  langwierigen  Silikatanalysen  und  dgl.)  besser 
als  der  Praktikant  selber.  Als  Meister  jeder  Technik  liefs  er  es 
an  häufiger  Anleitung  in  praktischen  Handgriffen  nicht  fehlen.  Wie 
man  einen  Kork  mit  tadellos  runder  Bohrung  versieht,  wie  man 
ein  Filter  in  der  Platinspirale  verbrennt,  wie  ein  Kautschukventil 
hergestellt  wird,  wie  man  einen  Abdampfrückstand  in  einem  Mini- 
mum von  Flüssigkeit  gelöst  in  den  Tiegel  hin  überspült,  wie  man 
Schwefelsäure  ohne  jedes  Spritzen  verflüchtigt  —  das  alles  und 
vieles  andere  hat  mancher  vermeintlich  fertige  Chemiker  eigentlich 
erst  von  ihm  gelernt.  ^     Ein  besonderes  Vergnügen  machte  es  ihm, 

*  Seine  Hand  war  unglaublich  abgehärtet  So  existierte  denn  auch  ein 
launiges  Bild  von  ihm,  wie  er  ein  kleines  SchSlchen  zwischen  den  Fingern  in  die 
Gasflamme  längen  lädt  mit  den  Worten:  „Man  dampft  es  gana  ruhig  ab.** 
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uns  die  damals  eben  von  ihm  ausgearbeiteten  ,,Flammenreaktionen<' 
zu  zeigen  und  wie  sie  es  ermöglichen,  die  in  kaum  sichtbaren  Spuren 
vorliegende  Substanz  durch  mannigfaltige  Erscheinungen  in  aller 
Schärfe  zu  identifizieren.  Immer  sah  man  ihm  an,  wie  die  Arbeit 
als  solche,  das  Gefühl  der  „gelingenden  Thätigkeit'^  ihm  die  reinste 
Freude  war.  Oft  umstand  ihn  ein  halbes  Dutzend  von  Schülern, 
deren  jeder  Rat  und  Hilfe  von  ihm  wollte  und  darauf  wartete,  dafs 
er  an  die  Reihe  käme,  gewifs,  auch  inzwischen  noch  manches  nütz- 
liche Wort  aufzufangen.  Nur  wenn  er  einmal  ans  Fenster  trat 
und  den  Blick  gedankenverloren  über  den  Garten  hinaus  schweifen 
liefs,  wagte  ihn  niemand  zu  stören;  wir  nahmen  an,  daüs  er  dann 
mit  Gröfserem  beschäftigt  wäre. 

Eline  besondere  Anziehungskraft  hatte  für  ihn  der  Glasblase- 
tisch, und  es  war  nicht  schwer,  dort  etwas  von  ihm  zu  erreichen. 
Viele  Stunden  safs  er  einmal  vor  dem  Gebläse  und  versuchte,  in 
ein  Glasrohr  eine  poröse  Thonscheibe  als  Diaphragma  einzukitten; 
leider  vergeblich,  beim  Erkalten  sprang  das  Glas  jedesmal  ab. 

Diese  angespannte  Thätigkeit  während  vieler  Stunden  des  Tages 
war  schon  als  körperliche  Leistung  für  einen  Mann  seines  Alters 
ganz  respektabel,  um  so  mehr  als  die  Hitze  im  Laboratorium  wäh- 
rend des  Sommers  oft  recht  arg  wurde;  doch  sein  rüstiger  Körper 
schien  es  nicht  zu  empfinden.  B^  eigene  wissenschaftliche  Ar- 
beiten blieb  ihm  während  der  ganzen  Woche  keine  Stunde  übrig; 
er  hatte  sich  auch  gar  keinen  eigentlichen  Arbeitsplatz  reserviert, 
sondern  nur  einen  Tisch,  der  mit  tausend  Dingen  bedeckt  war,  unter 
welchen  er  mit  schier  unbegreiflich  schnellem  Blick  auch  den  un- 
scheinbarsten Gegenstand,  den  er  gerade  brauchte,  herausfand.  Um 
so  eifriger  arbeitete  er  am  Sonntag  und  in  den  Ferien  in  dem  nun 
freien  Raum,  wie  ich  aus  meiner  gegenüberliegenden  Dachstube  oft 
beobachten  honnte. 

Diese  unermüdliche  Arbeitsfreudigkeit  strömte  auf  alle  seine 
Schüler  über;  es  herrschte  im  ganzen  Laboratorium  ein  solcher 
Geist  der  Emsigkeit  und  scharfer  Ausnutzung  der  Zeit,  dafs  jeder 
unwillkürlich  erfafst  und  mitgenommen  wurde.  E&  wollte  das  um 
so  mehr  heifsen,  als  wir  (1866)  in  einer  Zeit  höchster  Aufregung, 
nämlich  mitten  im  Ej-iege  lebten  und  abwechselnd  preufsische 
und  süddeutsche,  auch  einmal  österreichische  Truppen  Heidelberg 
passierten. 

Auch  arbeiteten  dicht  neben  einander  Angehörige  der  feindlich 
sich  gegenüber  stehenden  Yolksstämme,  und  oft  kam  es  zu  heftigen 
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Disputationen;  trat  dann  Bünsen  ein,  so  fuhren  wir  aus  einander 
und  eilten  an  unsere  Plätze.  Der  Frieden  des  Hauses  aber  wurde 
niemals  ernstlich  gestört. 

Der  Ton,  in  dem  Bunsen  mit  den  Praktikanten  verkehrte,  war 
der  vollendeter  Höflichkeit  und  unstörbarer  heiterer  Freundlichkeit, 
welcher  bei  begangenen  Fehlern  sich  eine  leise  Ironie  beimischte; 
hatte  einmal  jemand  eine  Arbeit  recht  gründlich  verpfuscht,  so 
nahm  sein  Gesicht  wohl  den  Ausdruck  aufrichtiger  Trauer  an.  — 
Ein  Verkehr  mit  ihm  aufserhalb  des  Laboratoriums  kam  meines  Wissens 
nicht  vor;  dazu  war  vielleicht  der  Altersunterschied  schon  zu  grofs 
und  seine  freie  Zeit  in  der  That  zu  kostbar.  —  Alle  seine  Schüler 
nahmen  einen  mächtigen  Eindruck  seiner  reinen  und  grofsen  Per- 
sönlichkeit mit  sich  ins  Leben  hinaus,  alle  hegten  für  ihn  hohe  Ver- 
ehrung, die  meisten  eine  fast  zärtliche  Zuneigung. 

Aber  weit  über  den  Kreis  derer  hinaus,  welche  ihn  gekannt 
haben,  war  er  ein  Lehrer  seiner  Zeit  und  kommender  Geschlechter. 
Wann  immer  die  Männer  genannt  werden,  denen  das  19.  Jahrhundert 
seinen  wissenschaftlichen  Ruhm  verdankt,  wird  Bunsen's  Name  in 
erster  Reihe  leuchten. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Februar  1900. 


Ober  die  gegenseitigen  Verbindungen  der  Metalle. 

Von 
N.   S.   KUBNAKOW.  * 

Die  verschiedenen  Kombinationen  eines  metallischen  Elementes 
M  mit  einfachen  und  komplexen  (zusammengesetzten)  Gruppen  von 
X  können  schematisch  als  folgende  Reihe  dargestellt  werden: 

(MJX MX M(XJ, 

wo  z.  B.  unter  M  ein  Alkalimetall  und  unter  X  ein  Halold  ver- 
standen wird. 

Bei  der  gewöhnlichen  Vorstellung  über  die  Atomigkeit  der  Ele- 
mente ist  in  dieser  Reihe  von  Verbindungen  nur  die  einzige  MX 
möglich.  Aber  das  periodische  System  läfst  uns  die  EIxistenz  auch 
anderer  extremer  Glieder  der  zu  untersuchenden  Reihe  voraussehen. 
Ist  infolge  der  einen  Grundbeschaffenheit  dieses  Systems  die  Summe 
der  Valenzen  eines  Elementes  in  Bezug  zu  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff gleich  8,  so  können  augenscheinlich  die  Typen  der  Halolde 
und  der  alkalischen  Metalle  in  Bezug  auf  die  gleichnamigen  dem 
chemischen  Charakter  der  Elemente  nach  (von  Metalloiden  und  Me- 
tallen) sehr  hoch  sein,  z.  B.  CIX^  und  KM,. 

Man  kann  daraus  schliefsen,  dafs  bei  Vergröfserung  der  aktiven 
Masse  des  Halolds  oder  Metalles  in  der  zusammengesetzten  Molekel 
die  Komplexe  (XJ  und  M^,  die  durch  gegenseitige  Verbindung  im 
chemischen  Sinne  gleichai-tiger  Atome  imd  unter  Einwirkung  gleich- 
artiger Affinitäten  gebildet  (sauren  oder  basischen),  beobachtet  werden 
können.  Von  diesem  Standpunkte  ausgehend,  werden  selbst  die  Exi- 
stenz und  viele  Eigenschaften  solcher  Substanzen,  die  wir  als  Poly- 


^  lus  Deutsche  übersetzt  von  A.  Sabeck. 
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halolde,  Polysulfide,  Peroxyde,  Doppelsalze  und  Derivate  von  kom- 
plexen Säuren  bezeichnen,  begreiflich. 

Eüne  nähere  Untersuchung  zeigt,  dafs  alle  diese  Körper  aus  mehr 
oder  weniger  beständigen  Komplexen  der  Metalloide  bestehen  oder 
im  allgemeinen  aus  Gruppen  sauren  Charakters,  die  gegenseitig  auf 
Kosten  der  sauren  (oder  negativen)  Valenzen  durch  die  allgemeiii 
mögliche  Typen  der  Verbindungen  in  Bezug  auf  Sauerstoff  ver- 
bunden sind. 

Ein  nicht  minderes  Interesse  in  theoretischer  Hinsicht  stellt  das 
andere  entgegengesetzte  Gebiet  der  chemischen  Verbindungen  dar, 
die  die  Komplexe  M^  umfassend,  die  durch  gegenseitige  Bindung 
der  Metalle  mit  Hilfe  der  Valenzen,  die  man  als  metallische  (oder 
positive)  bezeichnen  kann,  gebildet  werden,  weil  sie  durch  die  Type, 
dem  periodischen  System  der  Wasserstoffverbindungen  für  ein 
Metall  M  entsprechend,  als  möglich  betrachtet  werden  können. 

Hierher  gehören  die  sog.  Quadrantoxyde,  die  niedrigeren  Ver- 
bindungen der  Halogene  mit  Kalium,  Natrium  und  Silber,  wie  auch 
verschiedene  metallische  Legierungen. 

Indem  wir  berücksichtigen,  dafs  die  Formen  der  Wasserstoff- 
und  Sauerstoffverbindungen  total  verschieden  unter  einander  sind, 
müssen  wir  annehmen,  dafs  die  Typen  der  Kombinationen  des  Me- 
talles M  mit  anderen  Metallen  sehr  verschieden  erscheinen  werden 
im  Vergleiche  mit  den  Typen  entsprechend  abgeleiteter  Sauerstoff- 
oder allgemeiner  Metalloldverbindungen.  Das  Gebiet  der  gegen- 
seitigen metallischen  Kombinationen  mufs  in  sich  besondere,  nur 
ihm  selbst  zu  kommende  Typen,  mit  der  charakteristischen  Eigen- 
schaft einer  Stabilität  und  Wiederholung  in  verschiedenen  Reihen 
der  Substanzen,  einschliefsen. 

In  diesem  Sinne  haben  besonders  klar  ausgesprochene  Ver- 
bindungstendenz die  alkalischen  Metalle  und  die  alkalischen  Erden 
als  die  Hauptträger  der  basischen  oder  metallischen  Eigenschaften. 

Ihre  Kombinationen  mit  Hg,  Zn,  Pb,  Sn,  Cd,  Bi  und  anderen 
Schwermetallen  stellen  ohne  Zweifel  die  am  meisten  charakteristi- 
schen und  am  meisten  scharf  ausgesprochenen  Gruppen  zwischen 
den  bis  jetzt  bekannten  gegenseitigen  Verbindungen  der  Metalle. 

Wie  auch  nach  der  Lage  der  alkalischen  Metalle  im  periodi- 
schen System  vorauszusehen  war,  unterscheidet  sich  diese  Gruppe 
durch  eine  aufserordentliche  Verschiedenartigkeit  der  Formen. 
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Füi  die  Bestimmung  der  Haupttypen  und  der  beständigsten 
derselben  wurden  in  hiesigem  Laboratorium  Untersuchungen  der 
Schmelztemperaturen  der  Legierungen  von  Natrium  und  Kalium  mit 
Quecksilber,  Cadmium,  Blei  und  Wismut  ausgeführt. 

Es  hat  sich  dabei  erwiesen,  dals  alle  so  erhaltenen  Kurven 
sich  durch  sehr  charakteristische  Temperaturmaxima  auszeichnen,  die 
mit  gevnsser  Klarheit  auf  die  Ekistenz  ganz  bestimmter  Verbin- 
dungen, die  zu  den  unveränderlichen  Typen  bezogen  werden  können, 
hindeuten.  ^ 

Li  der  Absicht,  die  angefangenen  Arbeiten  weiter  zu  verfolgen, 
erlaube  ich  mir,  gegenwärtig  die  gesammelten  Versuche  mitzuteilen, 
ungeachtet  dessen,  dafs  diese  noch  die  nötige  Vollständigkeit, 
die  im  Interesse  der  Verschiedenartigkeit  des  zu  erforschenden 
Gegenstandes  verlangt  wird,  erreicht  haben. 

1.  Die  Schmelitemperatoren  der  Amalgame  des  Hatrioms 
und  Kaliums. 

Die  Amalgame  des  Natriums. 

Zur  Bereitung  derselben  ging  ich  aus  von  einem  bestimmten 
Quantum  Natrium.  Es  wurden  einige  Zehnergramm  von  demselben 
in  einer  gewogenen  trockenen  Retorte  und  trockenen  Wasserstoff- 
atmosphäre geschmolzen.  Dann,  unter  Umwendung  der  Retorte,  wurde 
das  Metall  im  Wasserstoffstrome  in  ein  eisernes  Gefäfs,  in  dem  sich 
ein  wenig  geschmolzenes  Paraffin  befand,  übergegossen. 

Das  Gewicht  des  Natriums  wurde  bestimmt  aus  dem  Gewichts- 
verluste der  Retorte  nach  dem  Abgiefsen. 

Als  Gefäfs  zur  Bestimmung  der  Schmelztemperaturen  diente 
entweder  ein  eiserner  Tiegel  mit  glatten  Innenwänden  oder  ein  Cy- 
linder  (10  cm  hoch  und  5  cm  im  Durchmesser)  mit  einer  in  der 
Mitte  ausgebohrten  cylindrischen  Höhlung,  die  es  gestattete,  mit  be- 
deutenden Quantitäten  von  Amalgam  (bis  600  g  und  mehr)  Kif  ar- 
beiten. Das  Zusetzen  der  ersten  Portionen  von  Quecksilber  zum 
geschmolzenen  Natrium  soll  nach  und  nach  und  in  kleinen  Mengen 
geschehen,  um  Verluste  durch  Verspritzen  und  Verdampfen  von 
Metall  zu  vermeiden.    Wiederholte  Bestimmungen  und  vergleichende 

^  Siehe  die  vorläufige  Mitteilung  in  der  Sitzung  der  Abteilung  der  Chemie 
der  Russischen  Physik. -Chemischen  Gesellschaft  am  7.  Mai  1898;  Joum.  russ. 
phya.  chem,  Oes.  30,  325. 

Z.  «norg.  Cbem.  XXIII.  30 
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Analysen  zeigten,  dafs  die  Oxydation  des  Amalgams  bei  gröfserem 
Gewichte  als  verhältnismäfsig  unbedeutend  anzunehmen  ist,  besonders 
bei  nicht  zu  hohen  Temperaturen. 

Die  Temperatur  bis  200®  wurde  mit  einem  Quecksilber-Ther- 
mometer,  das  in  Ys  ^^^  Vio^  geteilt  war,  bestimmt.  Über  200^ 
habe  ich  Quecksilber-Thermometer  (V/)?  die  mit  Kohlensäure  ge- 
füllt waren,  angewendet.  Zur  Eon  trolle  dieser  letzteren  wurde  ein 
ähnliches  in  der  „Physikalischen  Reichsanstalt**  in  Berlin  geprüftes 
Thermometer  verwendet. 

Zur  Bestimmung  der  Schmelztemperaturen  wurden  diejenigen 
Temperaturen  abgelesen,  welche  dem  Anfange  der  Ausscheidung 
von  Krystallen  aus  der  geschmolzenen  Masse  entsprachen;  bei  fort- 
währendem Mischen  der  Flüssigkeit  mit  einem  Eisenstab  konnte 
man,  wenn  das  Abkühlen  langsam  erfolgte,  diesen  Punkt  durch  ein 
mehr  oder  minder  deutliches  Aufhalten  in  der  Bewegung  des  Queck- 
silberfadens charakterisieren,  wenigstens  in  dem  Fall,  wenn  die  be- 
obachteten Temperaturen  sehr  nahe  zur  maximalen  Schmelztempe- 
ratur der  gegebenen  festen  Phase  sich  befanden  oder  gegen  den 
Übergangspunkt,  der  das  Gleichgewicht  mit  der  neuen  festen  Sub- 
stanz bestimmt,  die  von  dem  leicht  schmelzenden  Bestandteile,  den 
man  als  das  Lösungsmittel  ansehen  kann,  weniger  enthält.    In  diesen 

ds 
Gebieten  fangen  die  Gröfsen  des  Winkelkoeffizienten  -r-  (s=Konzen- 

dt 

tration,  t  =  Temperatur)  der  Schmelzkurve  an  abzunehmen. 

In  anderen  Punkten  sind  die  Aufenthaltspunkte  des  Thermo- 
meters weniger  deutlich  ausgeprägt,  aber  das  Moment  der  Erschei- 
nung der  Krystalle  wird  sehr  deutlich  charakterisiert  durch  die 
Bildung  des  festen  Körpers  in  der  Masse  der  Flüssigkeit,  beim 
Berühren  des  Rührers  mit  dem  Boden  und  den  Wänden   des  Ge- 


Zur  Beseitigung  bedeutender  Unterkühlungen  mufste  man  in 
einigen  Fällen  die  Krystallisation  durch  Hineinbringen  kleiner  Mengen 
der  festen  Amalgame  von  entsprechender  Zusammensetzung,  die  in 
einem  Probierglase  unter  einer  Schicht  von  Petroleum  aufbewahrt 
wurden,  beschleunigen. 

Die  soeben  beschriebene  Methode  der  Darstellung  erwies  sich 
als  unbrauchbar  für  das  Studium  der  Ealiamalgame. 

Das  metallische  Kalium  oxydiert  sich  so  leicht  und  verteilt  sich 
unter  einer  Schicht  von  Paraffin  in  einzelne  kleine  Kügelchen,  dafs 
man  beim  Einwirken  des  Quecksilbers   der  Gleichartigkeit  des  so 
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erhaltenen  Produktes  nicht  ganz  sicher  ist.  Daher  mufiste  man  von 
einem  vorher  bereiteten  und  geschmolzenen  Amalgam  des  Kaliums 
ausgehen,  zu  dem  man  immer  wachsende  Quantitäten  Quecksilber 
zuf&gte.  Nach  jeder  Messung  der  Schmelztemperatur  wurde  die 
Schmelze  wieder  verflüssigt  und  mit  einem  Eisenlöffel  Proben  des 
Amalgams  entnommen,  das  Paraffin  mit  trockenem  Benzin  abge- 
waschen und  einer  Analyse  unterworfen.  Zu  diesem  Zwecke  ver- 
setzte ich  die  Schmelze  mit  einem  gemessenen  Quantum  von 
Schwefelsäure  von  bestimmter  Stärke  und  ermittelte  das  Kalium 
durch  Titrieren  und  das  Quecksilber  durch  unmittelbares  Wägen 
des  Metalles,  welches  nach  der  Reaktion  mit  der  Säure  erhalten 
wurde.  Die  am  Kalium  reichen  Amalgame  wurden  vorläufig  mit  Al- 
kohol behandelt  und  erst  dann  mit  der  titrierten  Schwefelsäure 
auf  einem  Wasserbade  einige   Zeit  erhitzt. 

Die  so  erhaltenen  Resultate  sind  in  den  Tabellen  I  und  II  zusammen- 
gestellt. In  der  ersten  Spalte  sind  die  Nummern  der  Versuche  an- 
gegeben, in  der  zweiten  und  dritten  der  Prozentgehalt  an  Atomen 
der  Alkalimetalle  und  des  Quecksilbers  in  100  Atomen  der  amalgam- 
bildenden Bestandteile,  in  der  vierten  die  Verhältnisse  der  Atome 
Na  oder  K  zu  Quecksilber  und  in  der  fünften  die  entspre- 
chenden Schmelztemperaturen  (Anfang  der  Ausscheidung  von  Kry- 
stallen). 

Tabelle  I. 
Die  Schmelztemperatareu  der  Amalgame  von  Natrium. 


Nr. 

Atomprozente 

Das  Verhältnis 

der  Atome 

Na:  Hg 

Schmelz- 
tempera- 
turen 

Bemerkungen 

Na 

Hg 

1 
2 
3 
4 
b 
6 

100.00 
99.27 
98.11 
89.30 
87.34 
85.54 

0.73 

1.89 

10.70 

12.65 

14.46 

13.599  :  1 
5.191  :  1 
8.346 :  1 
6.904 :  1 
5.916 :  1 

96.45  • 

91.95 

87.65 

44.90 

32.4 

23.4 

21.25 

7 

85.05 

14.95 

5.690 : 1 

EutektiBches 
Gemisch  (B) 

8 
9 
10 
11 
12 
13 

84.43 
83.77 
82.80 
80.46 
78.73 
77.13 

15.57 
16.23 
17.20 
19.54 
21.27 
22.87 

5.435 :  1 
5.161 :  1 
4.814 :  1 
4.168:1 
3.702 :  1 
3.373 :  1 

25.15 
30.0 
33.05 
,        47.0 
53.5 
59.3 

Sechsseitige 

plattenförmige 

Krjstalle 

80* 
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Atomprozente 

Das  VerhftltDis 

Schmelz- 

Nr. 

der  Atome 

tempera- 

Bemerkangeii 

Na 

Hg 

Na:  Hg 

taren 

14 

75.70 

24.80 

8.115:1 

62.6  • 

15 

74.06 

25.94 

2.855 : 1 

65.0 

Sechsseitige 

16 

73.52 

26.48 

2.776 :  1 

65.5 

plattenformige 

17 

78.06 

26.94 

2.711 : 1 

66.0 

Kiystalle 

18 

72.81 

27.69 

2.604 : 1 

66.8 

71.90 

28.10 

2.559 : 1 

67.0 

Obergangspnnkt  (( 

19 

71.10 

28.90 

2.460 : 1 

75.2 

20 
21 

69.95 
68.80 

80.05 
81.20 

2.828 : 1 
2.205 : 1 

85.8 
92.1 

Oktagdrische, 

körnige 

Riystalle 

22 

66.54 

33.46 

1.988 : 1 

105.5 

23 

64.43 

85.57 

1.812 : 1 

114.6 

24 

61.68 

88.32 

1.612:1 

129.9 

25 

60.80 

40.18 

1.514 : 1 

152.2 

26 

58.09 

41.91 

1.886 : 1 

169.7 

27 

54.98 

45.07 

1.219:1 

194.4 

28 

54.14 

45.86 

1.180:1 

198.5 

29 

53.48 

46.58 

1.147:1 

201.2 

80 

52.59 

47.41 

1.109 : 1 

204.8 

81 

51.78 

48.22 

1.074 : 1 

207.4 

82 

50.92 

49.08 

1.087 : 1 

209.0 

60.60 

49.60 

1.020:1 

209.7 

83 

50.23 

49.77 

1.009 : 1 

210.8 

84 

49.64 

50.36 

1 : 1.014 

212.7 

85 

49.07 

50.98 

1 : 1.088 

215.0 

86 

48.50 

51.50 

1 : 1.062 

216.2 

87 

47.92 

52.08 

1 : 1.087 

817.5 

47.60 

52.40 

1 : 1.101 

218.0 

Obergangspnnkt  (J 

38 

47.88 

52.62 

1 : 1.110 

221.0 

89 

46.86 

53.14 

1 : 1.182 

229.9 

40 

46.81 

58.69 

1  : 1.159 

288.0 

41 

44.25 

55.75 

1 : 1.259 

269.0 

42 

48.76 

56.24 

1 :  1.285 

276.5 

43 

41.94 

58.06 

1 : 1.885 

802.0 

44 

38.93 

61.07 

1 : 1.569 

824.0 

45 

85.91 

64.09 

1 : 1.785 

841.0 

NaHg, 

46 

33.26 

G6.74 

1 : 2.007 

346.0 

Na- 88.38% 
Hg -66.67% 

47 

32.79 

67.21 

1 : 2.050 

845.9 

48 

82.48 

67.57 

1 : 2.084 

845.8 

49 

81.29 

68.71 

1 : 2.197 

839.5 

50 

80.41 

69.59 

1 : 2.288 

880.5 
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Atomprozente 

Das  Verhältnis 

Schmelz- 

Nr. 

der  Atome 

tempera- 

Bemerkungen 

Na 

Hg 

Na:Hg 

turen 

51 

30.11 

69.89 

1:    2.321 

828.0« 

52 

29.15 

70.&5 

1:    2.438 

320.5 

53 

26.01 

73.99 

1:    2.845 

281.0 

54 

21.38 

78.62 

1:    8.677 

287.0 

55 

19.38 

80.62 

1:    4.163 

172.5 

56 

18.76 

81.24 

1:    4.825 

163.5 

57 

18.45 

81.55 

1:    4.420 

160.0 

[    Übergangspunkt 

58 

17.95 

82.05 

1:    4.571 

155.0 

l(^;    ein  dauerndes 

Anhalten  des  Ther- 

mometersteigens 

59 

17.27 

82.73 

1:    4.790 

151.8 

60 

17.12 

82.88 

1:    4.841 

150.5 

61 

16.95 

83.05 

1:    4.900 

149.4 

62 

16.68 

83.32 

1:    4.995 

148.9 

63 

16.24 

83.76 

1:    5.157 

145.9 

64 

15.05 

84.95 

1:    5.644 

187.2 

65 

13.80 

86.20 

1:    6.246 

126.4 

66 

18.50 

86.50 

1:    6.407 

123.3 

67 

13.18 

86.82 

1:    6.587 

120.5 

68 

13.00 

87.00 

1:    6.692 

118.4 

69 

11.66 

89.34 

1:    7.662 

91.0 

70 

9.00 

91.00 

1:10.111 

69.0 

71 

8.65 

91.35 

1 :  10.561 

61.0 

72 

7.25 

92.75 

1 :  12.793 

ca.  46.0 

73 

6.83 

93.67 

1  :  14.797 

37.0 

74 

6.22 

93.78 

1 :  15.428 

33.0 

75 

4.97 

95.08 

1 :  19.120 

16.45 

Prismatische  Kry- 
stalle;    das   flüssige 
Amalgam  wurde  von 
den  Knrstallen  durch 
ein  Filtrieren  durch 

Glaskapillare  ge- 

schieden  und  einer 

Analyse  unter- 

worfen. 

Tabelle  n. 

Die  Schmelztemperaturen  der  Amalgame  von  K. 


Nr. 

Atomprozente 

Das  Verhältnis 

der  Atome 

K:Hg 

Schmelz- 
tempera- 
turen 

Bemerkungen 

K 

Hg 

1 
2 
3 

4 

86.73 
85.09 
76.09 
67.70 

13.22 
14.91 
23.95 
82.30 

6.562 : 1 
5.705 : 1 
3.176 : 1 
2.095 :  1 

0 

82.4 

88.4 

115.4 

135.4 
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Atomproxente 

Des  Verli&ltois 

Schmek- 

Nr. 

Hfir  AintnA 

tempem- 

turen 

Bemerkutigien 

K 

Hg 

K.Ug 

5 

^  es.i8 

34.82 

1.811:1 

ui.n» 

6 

64.28 

36.77 

h79e :  l 

142.7 

7 

63,44 

S6.5G 

1.735  :  1 

U5.9 

8 

B2.48 

37.52 

1.665:1 

148.7 

9 

61.74 

88,26 

54.76 

1.614  ;1 

151.0 

10 

45.24 

1 : 1.211 

1 
175.0        1 

Punkt;  die  Kiystallc 
sind  weich 

11 

43.39 

56.61 

1 : 1.305 

215.0 

12 

89.46 

60.54 

1 : 1.534 

249.5        1 

13 
14 

39.04 
37.11 

60.96 
62.89 

1 :  1.561 
1 : 1.694 

251.5        1 
263.0        1 

Weiche  Krystalle 

15 

34.45 

65.55 

1 : 1.902 

269.5 

16 

34.19 

65.81 

1 : 1.924 

269.2        1 

1 

17 

33.34 

66.66 

1  :  1.999 

269.7 

Punkt  Ä  (KHg,) 

18 

32.11 

67.89 

1:2.115 

268.0 

19 

29.73 

70.27 

1 : 2.863 

254.0        1 

20 

27.64 

72.36 

1 : 2.618 

239.5 

Weiche  Krystalle 

21 

25.78 

74.27 

1  : 2.886 

216.5 

22 

24.24 

75.76 

1 :  3.128 

203.5 

23 

23.53 

76.47 

1 :  3.251 

198.7 

23.35 

76.65 

1 :  3.283 

195.0 

Übergaugspunkt  S 

24 

22.38 

77.62 

1  : 3.469 

194.5 

1 

25 

20.57 

79.43 

1 : 3.862 

189.5 

26 

16.53 

83.47 

1:5.031 

174.0 

>  Körnige  Krystalle 

27 

15.41 

84.59 

1  :  5.489 

165.0 

28 

14.27 

85.73 

1 : 6.003 

151.0 

f 

29 

13.61 

86.39 

1 : 6.350 

129.0 

Obergangspunkt  T 

30 

12.53 

87.47 

1  :    6.981 

nahe  t  Sl.O 

81 

11.70 

88.30 

1:    T.543 

U2.5 

32 

11.85 

SB.65 

1:    7.S11 

106.0 

Weiche,  breite 

33 

10.42 

89.58 

1  :    8.597 

89*5 

Nadehi 

34 

9.77 

90-2?i 

1  i    9.237 

80.5 

35 

9.52 

90.48 

I  :    9.504 

76.5 

36 

9.03 

£10.97 
91.S5 

1 :  10.083 

73.5 

37 

H.65 
8.15 

1 :  10.556 

70,9 

Übfü^gmugepniikt  0 

38 

91.95 

1:1L415 

69.9 

Beim  UnteT^ßhlen 

biB  60.2*  werdet» 

weiche  KTyeUlle 

(Punkt    F)  aofige- 

schieden ;  dann  st^gt 

d&a  Thermotneter  ii> 

»ch^ideit  liarti.^  k^f* 

nige    Krystalle    bei 

69.9<»  aus. 
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Atomprozente 

Das  Verhftltnis 

Schmelz- 

Nr. 

der  Atome 

tempera- 

Bemerkungen 

1 

R 

Hg 

K:Hg 

turen 

39 

7.71 

92.29 

1:11.966 

69.4  •       . 

40 

7.53 

92.47 

:  11.276 

68.3         i 

41 

7.31 

92.69 

:  12.690 

67.3         ' 

42 

6.76 

93.24 

:  13.777 

66.0 

Harte    hexa^rische 

43 
44 

6.39 
5.32 

93.61 
94.68 

14.660 

17.788 

63.5 
56.7 

(kubi8che)Kry8talle. 

45     , 

4.90 

95.10 

19.388 

52.0         ! 

46    ; 

3.91 

96.09 

25.570 

45.0 

47     ' 

3.11 

96.89 

1 

31.180 

33.0         J 

Das  Verhältnis  zwischen  den  Schmelztemperataren  und  der 
Zusammensetzung  tritt  bei  der  graphischen  Darstellung  besonders 
klar  hervor  (Fig.  1).  Als  Abscissen  sind  die  Zusammensetzungen  der 


^._^^  j.^ö* 


300^ 


25^ 


2üü^ 


fSä^ 


fOO^ 


%Hß    m%       1!Ö%       jä%        W%       Jo%        fi(i%   J7ü%        10%        90%        PfO&%Hg 

Fig.  1.    Atomprozente. 

verschiedenen  Amalgame  in  Atomprozenten  Quecksilber  (von  07o 
bis  100  7^  Hg),  und  als  Ordinaten  sind  die  entsprechenden  Schmelz- 
temperaturen aufgetragen.  Die  äufsersten  Ordinaten  stellen  die 
Schmelztemperaturen    der    Komponenten    der    erforschten    binären 
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Systeme,  d.  h-  der  alkalischen  Metalle  und  des  Quecksilbers  in  ihrem 
reinen  Zustande,  dar. 

Aus  dieser  Zeichnung  ist  zu  ersehen,  dafs  die  Kurven  der  Schmelz- 
temperaturen oder,  mit  anderen  Worten,  die  Lösungskurven  der 
Alkali-Amalgame  ein  aufserordentlich  charakteristisches  Aussehen 
haben.  Die  Gliederung  der  Diagramme,  abhängig  von  dem  Vor- 
handensein mehrerer  Übergangspunkte,  bezeugt  die  Existenz  einer 
ganzen  Reihe  bestimmter  Verbindungen  von  Na  und  K  mit  Queck- 
silber. Im  allgemeinen  erscheint  der  Kurvengang  für  beide  Alkali- 
metalle gleichartig  und  erinnert  etwas  an  die  Lösungsdiagramme 
der  Salzhydrate,  z.  B.  CaCl,.nH,0,  MgCl^.nHjO;  aber  als  ein  wesent- 
liches und  ausgezeichnetes  Merkmal  der  Alkaliamalgame  muTs  man 
die  Temperaturmaxima  O  und  Q  (Fig.  1),  die  sich  weit  über  die 
Grenze  der  Schmelztemperaturen  des  schwerst  schmelzenden  Be- 
standteiles erheben,  annehmen.  Das  Na- Amalgam  hat  ein  solches 
Maximum  bei  346.0^,  das  K-Amalgam  bei  269.7^.  Sehr  interessant 
ist  es,  dafs  die  Maximaltemperaturen  innerhalb  der  Fehlergrenze 
der  Versuche  ganz  genau  bestimmten  chemischen  Verbindungen, 
von  einem  und  demselben  Typus  RHg„  wo  R  =  Na,  K  entspricht* 

Die  Verbindung  NaHg,  stellt  eine  sehr  feste,  kompakte  Masse  dar. 

Die  verhältnismäfsig  schwere  Schmelzbarkeit  einiger  Kombi- 
nationen der  Alkalimetalle  mit  Hg  wurde  auch  von  Merz  und  Weith 
angegeben,*  aber  die  Beobachtungen  dieser  Autoren  konnten  keine 
positiven  Resultate  geben. 

Gegenwärtig,  wann  die  Frage  über  die  Löslichkeit  von  binaren 
S^^stenaen  die  erforderliche  Aufklärung  erhalten  hat,  kann  man  be- 
haupten, dafs  die  obengenannten  Maxima  ohne  Zweifel  sehr  stabile 
Amalgame  von  einer  bestimmten  Zusammensetzung  ElHg,  und  NaHg, 
charakterisieren;  diese  haben  die  Eigenschaft,  sich  vollständig  ohne 
Ausscheidung  irgend  einer  anderen  festen  Subtanz  zu  schmelzen.  In  der 
maximalen  Schmelztemperatur  der  Na-Amalgame  im  Punkte  O  treffen 


'  Bei  den  ersten  Versuchen  über  Na-Amalgame,  deren  ZuBammensetEong 
synthetisch  ermittelt  wurde,  erwies  es  sich,  dafs  die  maximale  Schmelztemperatur 
einer  Legierung  mit  etwas  niederem  Gehalte  an  Quecksilber  zukam  (etwa 
0.8  Atomprozente  Hg),  als  der  Theorie  für  NaHg,  entsprach;  die  Kontroll- 
untersuchung durch  Analyse  zeigte  aber,  dafe  diese  Abweichung  von  der  Ver- 
änderung der  Zusammensetzung  durch  Oxydation  des  Na  bei  der  Erwärmung 
bis  zur  Schmelztemperatur  herrührte. 

•  Merz  u.  Weith,  Her,  deutsch,  chein.  Ges.  14,  1445  (1881);  siehe  auch 
ScHüMANM,   Wiedemann's  Ann.  43,' 111. 


—     449      - 

zwei  Zweige  der  Lösungskurve  zusammen,  FO  und  OH^  von  denen 
der  eine  die  Emiedrigang  der  Schmelztemperatur  von  NaHg,  durch 
einen  ÜberschuTs  von  Na,  der  andere  durch  einen  Überschufs  von 
Quecksilber  bestimmt. 

Eüne  solche  Form  der  Kurve  wurde,  wie  bekannt,  zum  ersten 
Male  durch  die  klassischen  Arbeiten  YonBAKHüisRoozEBOOM^  Ar  die 
Hydrate  der  Bromwasserstoffsäure,  Chlorcaldum,  Eüsenchlorid  und 
andere  Substanzen  festgestellt.  Für  die  Salzhydrate  hat  der  Zweig, 
der  den  Lösungen  mit  einem  überschüssigen  Inhalte  des  wasserfreien 
Salzes  entspricht,  gewöhnlich  eine  unbedeutende  Ausdehnung;  bei 
den  Verbindungen  BHg,,  wo  der  unterschied  zwischen  dem  Lösungs- 
mittel und  dem  gelösten  Körper  viel  schwächer  ausgebildet  ist,  sind 
die  beiden  Teile  in  grölseren  Temperaturgrenzen,  die  bis  100  und 
sogar  über  100  Grade  sich  ausdehnen,  entwickelt.  So  bestimmt 
z.  B.  in  dem  Falle  NaHg,  der  Zweig  OF  die  Löslichkeit  dieser 
Substanz  zwischen  346^  und  218^;  der  andere  Teil  QH  derselben 
Kurve  dehnt  sich  von  346®  bis  165®  aus. 

Für  KHg,  wurde  von  mir  der  Übergangspunkt  in  ein  Amalgam 
mit  vermindertem  Gehalte  an  Quecksilber  nicht  bestimmt;  derselbe 
muss  unter  175®  liegen,  da  die  entsprechende  Lösungskurve  von 
der  maximalen  Schmelztemperatur  =  269.8®  (Q)  bis  175.0®  (M)  von 
mir  verfolgt  wurde.  Der  zweite  Zweig  QS  ergiebt  für  dieselbe  Ver- 
bindung als  die  untere  Grenze  den  Übergangspunkt  S  bei  195.0®. 

Auf  Grund  des  oben  Angeführten  ist  die  Existenz  ganz  be« 
stimmter  Verbindungen  NaHg,  und  Kflg,  entschieden  bewiesen. 

Sekundäre  Temperaturmaxima  in  den  Gebieten  zu  beobachten, 
die  ausführlicher  untersucht  wurden,  gelang  mir  nicht,  da  die  übrigen 
Verbindungen  der  Alkalimetalle  mit  Quecksilber  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Infolge  dieser  Ursache  kam  die  Methode  der  Unter- 
suchung der  Schmelztemperaturen  (der  Löslichkeit)  nicht  ganz  genaue 
Ausweise  bezüglich  der  Zusammensetung  der  festen  Phase  bringen. 
Aber  berücksichtigt  man  einige  Eigentümlichkeiten  in  der  Lage  der 
Übergangspunkte,  so  erscheint  die  Möglichkeit  vorhanden  zu  sein, 
einen  Schlufs  auf  die  wahrscheinliche  Zusammensetzung  von  ent- 
sprechenden chemischen  Verbindungen  zu  ziehen,  die  an  der  Bil- 
dung der  Gleichgewichtssysteme  teilnehmen. 

Diese  Folgerungen  stehen  meist  in  genügender  Übereinstimmung 
mit  den  faktischen  Angaben  anderer  Beobachter. 


H.  W.  Bakuuis  Roosbboom,  Z&itsekr.  pk^,  (7A0m.2,454;  4,51;  10,  447. 
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Aus  dem  Beispiel  der  Alkaliamalgame,  die  viel  zu^nglicher 
für  eine  Untersuchuug,  als  andere  Metalllegierungen  sind,  kann  man 
mit  Klarheit  sehen,  dafs  die  chemische  Analyse  allein  oft  als  un- 
zureichend filr  die  Bestimmung  der  wahren  Zusammensetzung  einer 
festen  Phase  erscheint.  Wie  Le  Chatelieb  ^  ganz  richtig  bemerkte, 
kann  man  zu  einerrichtigen  Vorstellung  über  die  wahre  Natur  der 
Metalllegierung  nur  durch  das  gleichzeitige,  vergleichende  Studium 
verschiedener  physikalisch-chemischer  Eigenschaften   gelangen. 

Die  Ordinate  (7</  (R :  Hg  =  1 : 2)  teilt  das  ganze  Schmelzdia- 
gramm (Fig.  1)  in  zwei  Teile,  die  man  sogar  ganz  einzeln  be- 
trachten könnte,  wenn  man  ^tig^  als  eine  der  unabhängigen,  das 
binare  System  bildenden  Komponenten  annimmt.' 

Auf  der  linken  Seite  des  Diagramms  ist  die  Zusammensetzung 
der  Aussigen  Phase  durch  das  Verhältnis  R:  Hg  <  2  gegeben  und  die- 
selbe kann  erhalten  werden  durch  das  Schmelzen  von  RHg,  mit 
veränderlichen  Quantitäten  Alkalimetall. 

Dieses  Gebiet  wurde  ausfuhrlicher  von  mir  für  die  Na-Amalame 
erforscht.  Hier  erhalten  wir  eine  Reihe  Übergangspunkte  B,  (X,  E, 
F  und  Hj  die  durch  folgende  Temperaturen  (t)  und  Atomverhältnisse 
Na :  Hg  charakterisiert  werden. 


Obergangs- 
pimkte 


Na:  Hg 


B 

1          21.25» 

5.690 : 1 

C 

67.0 

2.559 : 1 

E 

i        209.7 

i      1.020 : 1 

F 

218.0 

;      1 : 1.101 

H 

155.0 

1 : 4.571 

Aufserdem  zeigt  der  Knick  der  Kurve  zwischen  G  und  E  einen 
Zwischenübergangspunkt  D  (/=  119.0;  Na :Hg= 1.703 : 1),  aber  das 
Vorhandensein  desselben  ist  noch  nicht  als  ganz  bestätigt  anzusehen. 

Der  Anfaugsteil  des  Abschnittes  Ä  B,  der  sehr  wenig  von  einer 
Geraden  sich  unterscheidet,  wurde  fiüher  von  Hetkogk  und  Neville' 


*  Le  Chatklibh:  Les  alliages  metalliques,  Herne  generale  des  scienees 
pures  et  appliquSe  1895,  531. 

'  Bei  solcher  BeurteihiDg  erscheint  die  Analogie  sehr  schmrf  in  der  Form 
der  Schmelzknneu  der  Alkali- Amalgame  and  der  Salzhjdrate  MgCl«nHjO,  die 
von  van't  Hoff  and  Meibrhofer  in  den  bekannten  Untersachnngen  über  die 
Mildimgs Verhältnisse  der  oceaniscben  Salzablagerangen  {Zeitsehr,  pkys.  Ckem. 
"11  y  82)  bestimmt  sind. 

*  Joam.  Ckem.  Soe.  bb,  672  (1889). 
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bis  zu  Konzentrationen,  die  nicht  über  3.228  Atome  Hg  auf  100  Atome 
Na  gehen  (Gefriertemp.  =  83.35^),  untersucht;  aber  die  grofse  Lös- 
lichkeit des  Quecksilbers  im  metallischen  Na  erlaubt  diesen  Ab- 
schnitt viel  weiter,  nämlich  bis  zum  eutektischen  Punkt  B  (1 7.58  Atome 
Hg  auf  100  Atome  Na)  zu  verfolgen. 

Das  eutektische  Gemisch  B  entspricht  dem  gleichzeitigen  Aus- 
scheiden des  freien  Na  und  einer  Verbindung  Na^Hg(n<2.5);  die 
letzte  krystallisiert  in  ausgezeichneten  hexagonalen  Plättchen,  die 
bei  langsamem  Abkühlen  zwei  und  mehr  Centimeter  Breite  erreichen. 

Ungeachtet  der  vielfachen  Versuche,  konnte  ich  diese  Substanz  in 
reinem  Zustande  nicht  ausscheiden;  von  der  flüssigen  Lösung  ab- 
filtriert und  möglichst  sorgfältig  abgesondert  gaben  die  Erystalle 
keinerlei  konstante  Zahlen  bei  der  Analyse.  Das  Verhältnis  Na :  Hg 
in  den  Krystallen  veränderte  sich  gleichzeitig  mit  der  Zusammen- 
setzung der  flüssigen  Masse,  von  der  dieselben  ausgeschieden  wur- 
den. Augenscheinlich  konnte  man  auf  diese  Weise  nicht  die  so 
anhaftende  Mutterlauge  völlig  beseitigen. 

•  Auf  Grund  seiner  interessanten  Beobachtungen  über  die  Vo- 
lumenkontraktion bei  der  Bildung  der  Alkaliamalgame  giebt  E.  Maey^ 
den  platten  hexagonalen  Krystallen  die  Formel  NagHg;  aber  meine 
Angaben  über  die  Schmelzbarkeit  stimmen  mit  einem  solchen  Schlufs 
nicht  gut  überein. 

Als  die  höhere  Grenze  für  eine  stabile  Existenz  der  sechs- 
eckigen Platten  erscheint  der  gut  ausgeprägte  Uebergangspunkt  G 
(Na :  Hg  =  2.559),  bei  welchem  diese  Plättchen,  mit  der  Bildung 
oktaedrischer  Erystalle  des  Amalgams  mit  einem  Mindergehalt  des 
Na,  schmelzen.  Sollte  die  erste  Verbindung  die  Zusammensetzung 
NajHg  haben,  könnte  die  Ordinate  R3Hg  nicht  die  derselben  ent- 
sprechende Kurve  der  Löslichkeit  zwischen  den  Übergangspunkten  B 
und  G  schneiden,  was  wir  in  Wirklichkeit  beobachteten. 

In  diesem  Schnittpunkte  mufs  augenscheinlich  die  Zusamensetzung 
der  festen  und  der  flüssigen  Phase  gleich  sein,  aber  Theorie  und  Ver- 
such zeigen  an,  dafs  eine  ähnliche  Bedingung  nur  bei  den  Tem- 
peraturmaxima  oder  -minima  einer  kontinuierlichen  Löslichkeits- 
kurve  ^  auszuführen  ist.     Als  ein    ausgezeichnetes  Beispiel  solpher 

»  E.  MAEy,  ZeÜ8chr,  pkys.  Ghe^n,  (1899)  29,  189. 

'^  DuHEM,  Tratte  element  de  mecanique  chimique,  fondee  sur  Iq  thermo- 
dynamique  4,  278.  Die  Existenz  der  Minima  der  Schmelztemperaturen  ist 
charakteristisch  für  viele  isomorphe  Gemische  (feste  Lösungen  nach  vant*  Hopf). 
Solche  Fälle  sind  von  mir  untersucht  worden  an  den  doppelten  Systemen,  be- 
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Maxima  können  die  Punkte  G  nnd  Q  fnr  die  Verbindungen  Tom 
Typus  RHg,  dienen. 

Der  Grölse  des  Yerfailtnisses  Na :  Hg  =  2.559 : 1  in  der  flüssigen 
Phase  des  Ubergangspnnktes  C  nach  müssen  wir  schliefen,  dals  die 
Zasammensetznng  der  sechsseitigen  Plättchen  dnrch  folgende  Formel 
Na^Hg  aosgedrückt  werden  müsse,  wo  ii<2.5  z.  B.  Na^H^  oder 
Na^Hg  sein  kann.  Mit  diesem  übereinstimmend  ist  der  Gehalt  an 
Na  in  den  al^esonderten  ErjsuJlen  kleiner  als  in  der  flüssigen 
Lösnng,  Ton  der  dieselben  aasgeschieden  waren;  so  z.  B.  bei  einem 
Amalgam  mit  der  Schmebtemperatnr  ^eich  63.8*  enthielten  die 
Krystalle  24.21  •. ^  Na  und  75.79r^  Hg  (Na.Hg  ==  2.78: 1),  wogten 
die  flüssige  Schmelze  aas24.84%  Na  uid76.167«Hg  (Na:  Hg  ==2.89:1) 
bestand. 

Eine  abschlieCsende  Fdgenmg  übo*  die  wahre  Bedentnng  des 
Koeffizienten  ii<2.5  ist  Ton  den  gmaiien  Untersachnngen  der 
übrigen  Eligenschaften  der  Na- Amalgame  zu  owartm.  Einstweilen 
kann  jedoch  bemerkt  werden,  dafs  die  Formel  Na^Hg,  tön  die  hexa- 
gonalen  Errstalle  sich  nur  wenig  Ton  Na^Hg,  die  toq  £.  Maet 
den  letzteren  zogeschrieben  wird,  unterscheidet. 

Auf  Grund  analog»-  Erwägungen  ist  zu  schliefsen,  dafs  zwischen 
den  Übergang^Mmkien  D  und  E  (leicht  möglich  auch  auf  dem  ganzen 
Grenzteäe  CII)  sich  eine  Verbindung  T<m  der  ZusammoDoetzniig 
NaHg  ansscheidel.  Bei  209.7^  (im  Punkt  E]  zerfillt  diese  Verbin- 
dung mit  der  Bildung  eines  Amalgams,  das  der  Zusammensetzung 
nach  zwischen  NaHg  und  NaHg,  hegt.  Ungeachtet  der  unbedeuten- 
den Temperaturgrenze  (209.7 — 21S^  ist  die  Existenz  des  Zweiges  Ef, 
der  diesem  dazwischen  liegenden  Amalgame  entspricht,  bewiesen 
worden  durch  wiederholte,  übereiiistimmende  Eimittehingen. 

Die  Verbindungen  NaHg  und  NaHg,  werdoi  auch  sehr  klar 
diin:ii  die  Verftndarungen  der  spezifischen  Gewichte  charakterisieri 
(K  MaxtV 

Für  die  KAliniw.^mAlg^^nw»  ist  einstwnlen  tob  mir  der  linke 
Teü  des  Diagrunrns  ^HgrK  <  2>  noch  nicht  mit  genügender  Aus- 
führlichkeit jKmktierte  Karre  links  Tom  Punkte  Jf.  Fig.  1)  erforscht 
worden:  da^gegen  wirxi  das  System  in  dem  rediten  Tefle  (Hg;K  >  2) 
der  K^iliumkuTTen  darv*h  riel  klarer  ausgedruckte  Gliederung,  als 
es  nlr  entsprechende  Na -Amalgame  zu  beobachten  wire,  charak- 
terisirrt.     Hier  dnuer:  wir  folgende  Übergangspunkte: 
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Obergaogs- 
pnäte 


K:Hg 


8 

195.0* 

1:    8.283 

T 

129.0 

1:    6.850 

0 

70.3 

1 :  10.656 

Besonderes  Interesse  bedarf  der  Abschnitt,  der  der  Bildung 
von  kubischen  (hezaedrischen)  Erystallen  der  Kalinmamalgame  ent- 
spricht, die  zaerst  noch  in  den  vierziger  Jahren  von  Cbookewitt 
beschrieben^  und  nachher  von  Kraut  und  Popp*,  Bkrtexlot\ 
Eesp^  und  Masy^  näher  untersucht  wurden.  Ausgezeichnet 
ausgebildete,  feste  Erystalle  dieser  Substanz,  die  eine  Kombination 
eines  Hexaeders,  Oktaeders  und  eines  rhombischen  Dodekaeders  dar- 
stellen, scheiden  sich  aus  einem  flüssigen  Amalgam,  angefangen 
von  70.3®  (Übergangspunkt  O),  bis  zur  gewöhnlichen  und  sogar  noch 
niederer  Temperatur  ab.  Da  meine  Versuche  nur  bis  33®  gelangt 
sind,  so  wurde  die  Lage  des  Punktes  P  bei  0®  von  mir  aus  den 
Angaben  Kebps  f&r  die  Lösungen  (0.26  Gewichtsprozente  K  oder 
1.33  Atomprozente  K)  berechnet. 

Bei  Temperaturen,  die  über  70.3®  liegen,  ändert  sich  der 
Charakter  der  Krystallisation  sehr  scharf;  anstatt  der  festen  kör- 
nigen hexaSdrischen  Bildungen  der  Amalgame  scheiden  sich  weiche 
Krystalle  als  breite  Nadeln,  denen  die  Schmelzkurve  OT  ent- 
spricht, aus. 

Den  Analysen  von  Cbookswitt,  Kbaüt  mit  Popp  und  Kebp 
nach  wurde  den  hexaedrischen  Amalgamen  die  Zusammensetzung 
KHgj3  zugeschrieben,  aber  die  E^rwägungen  über  die  Lage  des 
Übergangspunktes  O  (K :  Hg  =s  1 :  10.556)  deuten  auf  die  Formel 
mit  einem  Mindergehalte  an  Quecksilber  KHg^,  wo  das  n  kleiner 
als  10.5  sein  mufs,  z.  B.  10  oder  9.  Sollte  das  Verhältnis  K:Hg 
in  der  festen  Phase  gleich  1 :  12  sein,  so  müfste  die  der  Zusammen- 
setzung KHgj,  entsprechende  Ordinate  die  Lösungskurve  rechts  vom 
Punkte  {O)  schneiden,  was  in  Wirklichkeit  nicht  geschieht. 

Sehr  interessant  ist,  dafs  zu  einem  analogen  Schlüsse  auch 
Maey    auf    Grund    seiner    Untersuchungen    über   die    Dichte    der 


*  Gäoomwitt,  Jakresber.  Chem.  1847—1848,  893. 

*  Kkaüt  o.  Popp,  Lieb.  Ann,  159,  188  (1871). 

*  Bbbthelot,  Ann.  ehim,  phyt,  [5]  18,  483  (1879). 

*  Kkrp,  Zeitsckr,  anorg.  Chem,  17,  300  (1898). 

*  Mast,  L  c.  130. 
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K- A  malgame  gelangte.  Dieser  Beobachter  findet,  dafs  der  Koeffizient  (n) 
für  hexaedrisclie  Krystalle  gleich  11  oder  einer  kleineren  Gröfse 
gleich  sein  mufs. 

In  derselben  Weise  ist  es  möglich,  zu  zeigen,  dafs  die  Grenz- 
teile TS  und  OT  zwei  neuen  Phasen  einer  Zusammensetzung  KHg^ 
entsprechen,  bei  den  Bedingungen  3.28  >  n  >  2  (KHgg)  für  die  ci-ste 
und  n  <  6.3  (KHgg  oder  KHg^)  für  die  zweite. 

Die  Existenz  einer  Verbindung  KHgj  wurde  früher  von  Maey 
dem  Knicke  des  Diagramms  der  Dichte  nach  angenommen;  was 
aber  die  Substanz  KHgg  (oder  KHg^)  anbetrifft,  so  giebt  es  darüber 
keine  andere  bestimmte  Angabe,  aber  ein  Vorhandensein  derselben 
ist  auch  aus  der  Analogie  mit  Na- Amalgam,  für  die  eine  bestimmte 
Verbindung  NaHgg  (oder  NaHg^),  die  leicht  zu  erhalten  ist  und  eine 
feste  Phase  darstellt,  die  sich  im  Gleichgewicht  mit  der  ilüssigen 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Kraut  und  Popp,  Kebp)  ^  be- 
findet. Auf  der  rechten  Seite  der  Na-Kurve,  entsprechend  den 
Systemen  mit  dem  Verhältnis  Hg :  Na  >  2,  ist  klar  nur  ein  Über- 
gaugspunkt  H  bei  155,0^  (Na:Hg  =  1  : 4.571)  ausgedrückt.  Die 
Lage  desselben  deutet  darauf  hin,  dafs  aufser  dem  Amalgame  NaHg^ 
(oder  NaHgß),  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  prismatischen 
Krystallen  ausgeschieden  wird,  noch  eine  Verbindung  NaHg^  existieren 
mufs,  wo  das  n  zwischen  dem  Wert  von  5  und  2  schwankt.  Dieser 
Substanz  ist  die  Formel  NaHg^  oder  wahrscheinlicher  NaHg,  ge- 
mäfs  der  Analogie  mit  dem  Kaliderivat  zuzuschreiben.  Das  Vor- 
handensein von  Substanzen,  der  Zusammensetzung  nahe  der  Formel 
RHg^  (oder  RHgj)  entsprechend,  folgt  auch  aus  den  thermochemi- 
schen  Bestimmungen  von  Bebthelot. 

Indem  man  die  Resultate  der  gegenwärtigen  Untersuchung  mit 
den  Daten  anderer  Beobachter  zusammenstellt,  kommt  man  zum 
notwendigen  Schlüsse  über  die  Existenz  folgender  Verbindungen  von 
Na  und  K  mit  Quecksilber: 


Amalgame  des  Na 


Amalgame  des  K 


NaHgn;  «  <  2.5  (NaHg,) 

NaHg  KHg 

NaHgn;  2>n>l 

NaHg,  i  KHg, 

NaHgn ;  5  >  n  >  2  (NaHg,)  KHg« ;  3.28  >  n  >  2  (KHg,) 

NaHg,foder  NaHge^  KI  Ig«;  6  3  >  n  >  3.28  (KHg»  oder  KHg.) 

'  KHgn;  10.5  >  ff  >  6.3(KHg,o) 

^  Nach    den  Analysen    von    Kebp    wird    die   mögliche   ZnsammeDsetzong 
der  Krystalle,   die  sich   im  Gleichgewichte   mit   dem   flüssigen  Na- Amalgame 
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In  der  Reihe  der  angefiihrten  Körper  zeichnen  sich  besonders 
die  Substanzen  KHg,  mit  der  maximalen  Schmelztemperatur  aus. 
Die  Lage  derselben  im  Schmelzdiagramm  steht  ohne  Zweifel  mit 
grofsen  Wärmequantitäten  im  Zusammenhang,  die  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  E  und  Na  auf  das  Quecksilber  bilden. 

Im  System  -  Alkalimetall  (R)  +  Quecksilber  (Hg): 

R^Hg RHg, RHg„ 

nehmen  dieselben  einen  entsprechend  gleichen  Platz  ein,  wie  die 
Salze  der  Zusammensetzung  RX  in  der  Reihe  von  Kombinationen  des 
Alkalimetalles  (R)  mit  dem  Halold  (X): 

RwjX RX RXi», , 

und  charakterisieren  die  stabilsten  Typen  fiir  die  ganze  Gruppe  von 
analogen  Verbindungen. 


2.  Legierungen  des  Hatriums  mit  Cadminm,  Blei  und  Wismut. 

Die  Eigenschaft,  verhältnismäfsig  schwer  schmelzbare  Verbin- 
dungen zu  geben,  beschränkt  sich  nicht  allein  auf  die  Alkaliamalgame, 
sondern  gehört,  nach  den  Untersuchungen  unseres  Laboratoriums, 
auch  anderen  Kombinationen  von  Na,  K  und  Li  mit  anderen 
Schwermetallen,  z.  B.  mit  Cd,  Bi,  Pb,  Sn  und  Sb  an. 

In  den  nachfolgenden  drei  Tabellen  (III,  IV,  V)  sind  die 
Resultate  der  Beobachtungen  über  die  Schmelztemperaturen  der 
Legierungen  von  Natrium  mit  Cadmium,  Blei  und  Wismut  dargestellt, 
die  von  A.  N.  Kusnetzow  teilweise  vermittelst  eines  thermoelektri- 
schen  Pyrometers  von  Le  Chatelier,  teilweise  mit  einem  Queck- 
silberthermometer (Nr.  13 — 28  der  Legierungen  von  Na  mit  Pb), 
ausgeführt  wurden. 

Die  Skala  des  thermoelektrischen  Pyrometers  wurde  durch  das 
Auftragen  von  konstanten  Punkten,  den  bestimmten  Temperaturen 
entsprechend,  graduiert.  Diese  Punkte  waren :  Siedepunkt  von  Wasser, 
der  Schmelzpunkt  des  Zinns  (232^^,  des  Cadmiums  (322®),  des  Anti- 
mons (632%  des  Zinks  (433«)  nnd  des  Silbers  (954<>).^ 


bei   gewöhnlicher  Temperatur   befindet,  durch  die  Formel  NaUgg  ausgedrückt 
{Z.  nnorg.  Chem,  17,  295). 

*  Vgl.  H.  Gautier,    littil  de  h  Soeiete  (Tencouragement   pour   rindustrie 
nationale  Octobre  1896,  1293. 
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Im  Apparate,  (von  Cahpantieb  aus  Paris)  der  uns  zur  Ver- 
fügung stand,  entspricht  das  Ablenken  des  Lichtbildes  auf  einen 
Grad  der  Skala  (nahe  1  mm)  der  Veränderung  der  Temperatur  un- 
gefähr auf  9^  Somit  ist  der  Grad  der  Genauigkeit  der  Ablesungen 
nahe  2 — 8®  gegeben,  was  als  ausreichend  ftir  die  vorläufigen  Unter- 
suchungen, die  hauptsächlich  den  Zweck  hatten,  die  Lage  von 
besonderen  Punkten  und  die  Form  der  Schmelzkurve  im  allge- 
meinen zu  bestimmen,  erscheint. 

Die  Hauptschwierigkeiten  bei  den  Versuchen  dieser  Art  fangen 
bei  den  Temperaturen  über  380 — 400^  an,  wenn  die  bedeckende 
Paraffinschicht  stark  zu  sieden  anfängt  und  sich  sogar  entzünden 
kann. 

Um  das  Oxydieren  in  solchen  Fällen  zu  verhindern,  ist  es  not- 
wendig, über  die  Oberfläche  der  Legierung  einen  Strom  von  trocke- 
nem Wasserstoff  zu  leiten;  dieses  Verfahren  aber  kompliziert  und 
erschwert  bedeutend  die  ganze  Bestimmung.  Bei  der  Ausführung  aus- 
führlicher und  genauerer  Messungen  habe  ich  die  Absicht,  viel  empfind- 
lichere Pyrometer  mit  photographischer  Registrierung  der  Angaben 
zu  verwenden  in  der  Art,  wie  es  Robeet- Austin  und  Stansfield* 
empfehlen. 


Tabelle  m. 
Die  Legierungen  yon  Cd  mit  Na. 


Nr. 

Atomp 

rozente 
Cd 

Schmelz- 
tempera- 
turen 

Nr. 

Atomprozente 

Schmelz- 
tempera- 
turen 

Na 

Na 

Cd 

1 

100.00     1       0.00 

96.0« 

13 

48.96 

51.04 

872  • 

2 

99.18 

0.82 

97-95 

14 

41.34 

58.66 

392 

3 

98.26 

1.74 

114 

15 

34.85 

65.15 

395 

4 

95.83 

4.17 

180 

16 

26.05 

73.95 

363 

5 

91.88 

8.12 

242 

17 

21.11 

78.89 

348 

6 

86.11 

13.89 

306 

18 

17.58 

82.42 

857 

7 

81.18 

18.72 

325 

19 

15.31 

84.69 

352 

8 

69.92 

30.08 

338 

20 

12.76 

87.24 

335 

9 

60.82 

39.18 

348 

21 

9.95 

90.05 

313 

10 

58.82 

41.18 

352 

22 

9.11 

90.89 

290 

11 

53.05          4G.95 

368 

23 

4.68 

95.32 

303 

12 

52.00 

48.00 

363 

24 

0.00 

100.00 

322       , 

1  Stansfueld,  Phil.  Magasine  [5]  46,  59  (1898). 
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TabeUe  IV. 
Legierungen  von  Blei  mit  Na. 


Nr. 

Atomprozente 

SchmebB- 

tempera- 

turen 

Nr. 

Atomprozente 

Schmelz- 
tempera- 
turen 

Na 

Pb 

Na 

Pb 

1 

99.20 

0.80 

95  0 

15 

85.00 

65.00 

305.50 

2 

96.20 

8.80 

252 

16 

82.50 

67.50 

311.5 

8 

94.25 

5.75 

268 

17 

80.00 

70.00 

314.5 

4 

89.44 

10.56 

839 

18 

27.50 

72.50 

816.0 

5 

82.98 

17.07 

889 

19 

25.00 

75.00 

814.0 

6 

77.31 

22.69 

396 

1    20 

22.50 

77.50 

808.7 

7 

70.99 

29.01 

420 

21 

20.00 

80.00 

307.5 

8 

61.85 

88.15 

391 

22 

17.50 

82.50 

809.0 

9 

58.53 

46.47 

882 

28 

15.00 

85.00 

310.5 

10 

88.46 

61.86 

800 

24 

12.50 

87.50 

812.0 

11 

37.19 

62.81 

285? 

25 

10.00 

90.00 

814.0 

12 

i     32.73 

67.27 

327 

26 

7.50 

92.50 

815.5 

18 

,     40.00 

60.00 

304.5 

27 

.     5.00 

95.00 

818.5 

14 

!     37.50 

62.50 

297.5 

28 

0.00 

100.00 

816.0 

il 


Anmerkung.  ^^  Die  Schmelztemperaturen  Nr.  1—12  wurden  vermittelst  eines 
Pyrometers  von  Le  Chateueb  ermittelt;  bei  den  übrigen  Versuchen  wurde  ein 
Quecksilberthermometer  (mit  Kohlensäure  gef&llt)  angewendet 


Tabelle  V. 
Die  Legierungen  von  Bismut  mit  Natrium. 


Nr. 

Atomprozente 

Schmelz- 
tempera- 
turen 

Nr. 

Atomprozente 

Schmelz- 
tempera- 
turen 

Na 

Bi 

Na 

Bi 

1 

99.5 

0.5 

852.0« 

5 

1 
25.0              75.0 

236  <> 

2 

75.0 

25.0 

nahe  730  ^     | 

6 

20                 80 

204 

8 

35.0 

65.0 

367 

7 

15.0              85.0 

232 

4 

30.0       '      70.0 

300 

8 

10          '       90 

246 

! 

9 

0 

100 

268 

Die  Angaben  von  diesen  drei  Tabellen  sind  graphisch  in  der 
Fig.  2  dargestellt. 


^  Geschmolzen  in  der  Atmosphäre  von  Wasserstoff. 

Z.  anorg.  Chem.  XXIII. 
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Die  Linie  NaOO^/?Oi  stellt  die  Schmelzkurve  der  Cadmium- 
legierungen,  ^s^PSP^Pb  der  Bleilegierungen  und  Na  ifÄ'Ä*  der  Wis- 
mutlegierungen dar. 


JfOßlOO'  90     80     70      60     50     HO     30     20     10  \ 
Fig.  2.    Atomprozente. 


0^ 


Zum  Vergleiche  ist  in  dieser  Zeichnung  auch  die  Schmelzkurve 
der  Natriumamalgame  QfhBGEFOHN)  angegeben.  Die  Löslichkeit 
von  Cadmium   und  besonders   von  Blei  und  Wismut  im  Natrium 
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ist  soweit  unbedeutend,  dafs  die  dabei  entstehende  Temperatur- 
erniedrigung des  letzteren  Metalles  sich  in  den  Grenzen  der  Genauig- 
keit des  Ablesens  beim  Gebrauch  unseres  Pyrometers^  befand. 

Wie  ans  den  Diagrammen  zu  ersehen  ist,  haben  alle  drei  unter- 
suchten Reihen  von  Legierungen  sehr  scharf  ausgedrückte  Ma^ma 
der  Schmelztemperaturen,  den  bestimmten  Verbindungen  ent- 
sprechend, n&mlich 


NaCd, 

bei  395» 

(Pnnkt  0) 

Na,Pb 

„    420» 

{       M           P) 

Na,Bi 

„    720» 

(     »      -M). 

Nach  einer  Behandlung  der  Legierungen  von  Cadmium  mit 
einem  Überschufs  von  Natrium  (60 — 70  Atomprozente  von  Na)  mit 
Alkohol  bleiben  im  Reste  kleine,  glänzende,  oktaedrische  Erystalle 
einer  Zusammensetzung  von  NaCd,,  die  sich  bei  der  Einwirkung 
mit  Alkohol  gar  nicht  und  sehr  langsam  mit  Wasser  verändern. 

0.3961  g  von  oktaedrischen  Erystallen,  in  Alkohol  und  Äther 
ausgewaschen,  wurden  in  Salpetersäure  aufgelöst;  nach  dem  Neu- 
tralisieren dieser  Lösung  mit  Atzkali  und  Zusetzen  eines  Über- 
schusses von  KCN  wurden  bei  der  Elektrolyse  0.3619  g  von  metal- 
lischem Cd  erhalten.' 

Nach  der  Formel  NaCd,  berechnet:  Gefimden: 

Cd  90.69  '»/o  91.39  «/o 

Auf  diese  Weise  erscheint  es  unzweifelhaft,  dafs  der  charakte- 
ristische Typus  RHg,  seine  Stabilität  auch  beim  Elrsetzen  des  Queck- 
silbers durch'  Cadmium  bewahrt 

Die  Legierungen  mit  einem  Verhältnis  Cd:Na>2  besitzen  eine 
grofse  Krystallisationsfabigkeit  (lange  Prismen  und  Hexaöder),  sind 
aber  einstweilen  noch  nicht  weiter  untersucht  worden.  Den  hexa- 
edrischen  Ejrystallen  entspricht  augenscheinlich  die  Veränderung  im 
Gange  der  Schmelzkurve  zwischen  80 — 85  Atomprozenten  von  Cad- 
mium (nahe  des  Punktes  O^). 

Je  mehr  die  metalloldischen  (haloldischen)  Eigenschaften  eines 
Elementes    mit    einem   Ealimetall    verbunden    ausgesprochen   sind. 


^  Den  Angaben  von  Hetcock  und  Nxville  nach  {Joum,  Cham.  Soo.  65, 
678,675),  enthalten  auf  je  100  Atome  von  Na  in  einem  eatektischen  Gkmisch 
0.8365  Atome  von  Cd,  dabei  wurde  die  beobachtete  Temperatoremiedrigung 
des  Na  =  2.06^;  für  Blei  übersteigt  die  entsprechende  Erniedrigung  nicht  0.3*. 

*  F.  F.  BKiLSTEnr  und  L.  J.  Javuh,  Ber,  deui$ek.  ekem.  Qu.  12,  446,  759 
(1879);  RiMBACH,  ebenda  80,  8073. 

81* 
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Aus  dem  Beispiel  der  Alkaliamalgame,  die  viel  zugänglicher 
für  eine  Untersuchuug,  als  andere  Metalllegierungen  sind,  kann  man 
mit  Klarheit  sehen,  dafs  die  chemische  Analyse  allein  oft  als  un- 
zureichend für  die  Bestimmung  der  wahren  Zusammensetzung  einer 
festen  Phase  erscheint.  Wie  Le  Chatelieb  ^  ganz  richtig  bemerkte, 
kann  man  zu  einerrichtigen  Vorstellung  über  die  wahre  Natur  der 
Metalllegierung  nur  durch  das  gleichzeitige,  vergleichende  Studium 
verschiedener  physikalisch-chemischer  Eigenschaften  gelangen. 

Die  Ordinate  6^«/  (R :  Hg  =  1 :  2)  teilt  das  ganze  Schmelzdia- 
gramm (Fig.  1)  in  zwei  Teile,  die  man  sogar  ganz  einzeln  be- 
trachten könnte,  wenn  man  BHg^  als  eine  der  unabhängigen,  das 
binare  System  bildenden  Komponenten  annimmt.^ 

Auf  der  linken  Seite  des  Diagramms  ist  die  Zusammensetzung 
der  flüssigen  Phase  durch  das  Verhältnis  ß:  Hg  <  2  gegeben  und  die- 
selbe kann  erhalten  werden  durch  das  Schmelzen  von  HHg^  mit 
veränderlichen  Quantitäten  Alkalimetall. 

Dieses  Gebiet  wurde  ausführlicher  von  mir  für  die  Na-Amalame 
erforscht.  Hier  erhalten  wir  eine  Reihe  Übergangspunkte  jB,  G,  E, 
F  und  Hj  die  durch  folgende  Temperaturen  (t)  und  Atomverhältnisse 
Na: Hg  charakterisiert  werden. 


Obergangs- 
ponkte 

t 

Na:  Hg 

B 

21.25« 

5.690 : 1 

C 

67.0 

2.559 : 1 

E 

209.7 

1.020 : 1 

F 

218.0 

1 : 1.101 

H 

155.0 

1 : 4.571 

Aufserdem  zeigt  der  Knick  der  Kurve  zwischen  G  und  E  einen 
Zwischenübergaugspunkt  D  (/  =  119.0;  Na: Hg= 1.703 : 1),  aber  das 
Vorhandensein  desselben  ist  noch  nicht  als  ganz  bestätigt  anzusehen. 

Der  Anfangsteil  des  Abschnittes  A  B,  der  sehr  wenig  von  einer 
Geraden  sich  unterscheidet,  wurde  früher  von  Heykock  und  Neville' 


*  Le  CHATBLniR:  Lee  alliages  metalliques,  Eevtte  generale  des  sciences 
pures  et  appUquSe  1895,  531. 

'  Bei  solcher  BeurteihiDg  erscheint  die  Analogie  sehr  scharf  in  der  Form 
der  Schmelzkurven  der  Alkali- Amalgame  und  der  Salzhjdrate  MgCl,nH,0,  die 
von  VAN*T  Hoff  und  Meierhofer  in  den  bekannten  Untersuchungen  über  die 
Bildungsverhältnisse  der  oceanischen  Salzablagerungen  {Zeitschr,  phys,  Ckem. 
27,  82)  bestimmt  sind. 

*  Joum.  Chem.  Soe,  bb,  672  (1889). 
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bis  zu  Konzentrationen,  die  nicht  über  3.228  Atome  Hg  auf  100  Atome 
Na  gehen  (Gefriertemp.  =  83.35^),  untersucht;  aber  die  grofse  Lös- 
lichkeit des  Quecksilbers  im  metallischen  Na  erlaubt  diesen  Ab- 
schnitt viel  weiter,  nämlich  bis  zum  eutektischen  Punkt  B  (1 7.58  Atome 
Hg  auf  100  Atome  Na)  zu  verfolgen. 

Das  eutektische  Gemisch  B  entspricht  dem  gleichzeitigen  Aus- 
scheiden des  freien  Na  und  einer  Verbindung  Na^Hg(n<2.5);  die 
letzte  krystallisiert  in  ausgezeichneten  hexagonalen  Plättchen,  die 
bei  langsamem  Abkühlen  zwei  und  mehr  Centimeter  Breite  erreichen. 

Ungeachtet  der  vielfachen  Versuche,  konnte  ich  diese  Substanz  in 
reinem  Zustande  nicht  ausscheiden;  von  der  flüssigen  Lösung  ab- 
filtriert und  möglichst  sorgfältig  abgesondert  gaben  die  Erystalle 
keinerlei  konstante  Zahlen  bei  der  Analyse.  Das  Verhältnis  Na :  Hg 
in  den  Krystalleu  veränderte  sich  gleichzeitig  mit  der  Zusammen- 
setzung der  flüssigen  Masse,  von  der  dieselben  ausgeschieden  wur- 
den. Augenscheinlich  konnte  man  auf  diese  Weise  nicht  die  so 
anhaftende  Mutterlauge  völlig  beseitigen. 

Auf  Grund  seiner  interessanten  Beobachtungen  über  die  Vo- 
lumenkontraktion bei  der  Bildung  der  Alkaliamalgame  giebt  E.  Maey^ 
den  platten  hexagonalen  Krystallen  die  Formel  NagHg;  aber  meine 
Angaben  über  die  Schmelzbarkeit  stimmen  mit  einem  solchen  Schiulis 
nicht  gut  überein. 

Als  die  höhere  Grenze  für  eine  stabile  Existenz  der  sechs- 
eckigen Platten  erscheint  der  gut  ausgeprägte  Uebergangspunkt  G 
(Na :  Hg  =  2.559),  bei  welchem  diese  Plättchen,  mit  der  Bildung 
oktaedrischer  Erystalle  des  Amalgams  mit  einem  Mindergehalt  des 
Na,  schmelzen.  Sollte  die  erste  Verbindung  die  Zusammensetzung 
NagHg  haben,  könnte  die  Ordinate  ßjHg  nicht  die  derselben  ent- 
sprechende Eurve  der  Löslichkeit  zwischen  den  Übergangspunkten  B 
und  G  schneiden,  was  wir  in  Wirklichkeit  beobachteten. 

In  diesem  Schnittpunkte  mufs  augenscheinlich  die  Zusamensetzung 
der  festen  und  der  flüssigen  Phase  gleich  sein,  aber  Theorie  und  Ver- 
such zeigen  an,  dafs  eine  ähnliche  Bedingung  nur  bei  den  Tem- 
peraturmaxima  oder  -minima  einer  kontinuierlichen  Löslichkeits- 
kurve*  auszuführen  ist     Als  ein    ausgezeichnetes  Beispiel  solpher 

>  E.  MAEy,  Zeitschr.  pkys.  Ghem.  (1899)  29,  189. 

^  DuHEM,  Traue  elSmettt  de  niecanique  ehimiquey  fondee  siir  la  therwo- 
dynamique  4,  278.  Die  Existenz  der  Minima  der  Schmelztemperaturen  ist 
charakteristisch  für  viele  isomorphe  Gemische  (feste  Lösungen  nach  vamt*  Hoff). 
Solche  Fälle  sind  von  mir  untersucht  worden  an  den  doppelten  Systemen,  be- 
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Maxima  können  die  Punkte  0  and  Q  ftir  die  Verbindungen  vom 
Typus  RHg,  dienen. 

Der  Gröfse  des  Verhältnisses  Na :  Hg  =  2.559 : 1  in  der  flüssigen 
Phase  des  Übergangspunktes  G  nach  müssen  wir  schliefsen,  daTs  die 
Zusammensetzung  der  sechsseitigen  Plättchen  durch  folgende  Formel 
Na^Hg  ausgedrückt  werden  müsse,  wo  n<2.5  z.  B.  Na^Hg,  oder 
Na^Hg  sein  kann.  Mit  diesem  übereinstimmend  ist  der  Gehalt  an 
Na  in  den  abgesonderten  Erystallen  kleiner  als  in  der  flüssigen 
Lösung,  von  der  dieselben  ausgeschieden  waren;  so  z.  B.  bei  einem 
Amalgam  mit  der  Schmelztemperatur  gleich  63.8®  enthielten  die 
Krystalle  24.21  o/^  Na  und  75.797o  Hg  (Na: Hg  =  2.78: 1),  wogegen 
die  flüssige  Schmelze  aus  24.847^  Na  und  76. 1 67^  Hg  (Na :  Hg = 2.89 : 1) 
bestand. 

Eine  abschliefsende  Folgerung  über  die  wahre  Bedeutung  des 
Koeffizienten  n<2.5  ist  von  den  genauen  Untersuchungen  der 
übrigen  Eigenschaften  der  Na-Amalgame  zu  erwarten.  Einstweilen 
kann  jedoch  bemerkt  werden,  dafs  die  Formel  Na^Hg,  flir  die  hexa- 
gonalen  Krystalle  sich  nur  wenig  von  NagHg,  die  von  E.  Maey 
den  letzteren  zugeschrieben  wird,  unterscheidet. 

Auf  Grund  analoger  Erwägungen  ist  zu  schliefsen,  dafs  zwischen 
den  Übergangspunkten  D  und  E  (leicht  möglich  auch  auf  dem  ganzen 
Grenzteile  GE)  sich  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
NaHg  ausscheidet.  Bei  209.V  (im  Punkt  E)  zerfällt  diese  Verbin- 
dung mit  der  Bildung  eines  Amalgams,  das  der  Zusammensetzung 
nach  zwischen  NaHg  und  NaHg,  liegt,  ungeachtet  der  unbedeuten- 
den Temperaturgrenze  (209. 7 — 218^  ist  die  Existenz  des  Zweiges  ^F, 
der  diesem  dazwischen  liegenden  Amalgame  entspricht,  bewiesen 
worden  durch  wiederholte,  übereinstimmende  fk'mittelungen. 

Die  Verbindungen  NaHg  und  NaHg,  werden  auch  sehr  klar 
durch  die  Veränderungen  der  spezifischen  Gewichte  charakterisiert 
(K  Maey). 

Für  die  E^liumamalgame  ist  einstweilen  von  mir  der  linke 
Teil  des  Diagramms  (Hg :  K  <  2)  noch  nicht  mit  genügender  Aus- 
führlichkeit (punktierte  Kurve  links  vom  Punkte  3f,  Fig.  1)  erforscht 
worden;  dagegen  wird  das  System  in  dem  rechten  Teile  (Hg:K  >  2) 
der  Kaliumkurven  durch  viel  klarer  ausgedrückte  Gliederung,  als 
es  ftir  entsprechende  Na-Amalgame  zu  beobachten  wäre,  charak- 
terisiert.    Hier  finden  wir  folgende  Übergangspunkte: 

stehend  aus  verschiedenen  HaloYdverbindnngen,  z.  B.  HgBr,  mit  HgJ,,  SbBr, 
mit  SbJ«. 
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Obergaugs- 
pankte 

i 

K:Hg 

S 
T 
0 

195.0<> 

129.0 

70.8 

1:    3.288 
1:    6.350 
1 :  10.556 

Besonderes  Interesse  bedarf  der  Abschnitt,  der  der  Bildung 
Ton  kubischen  (hexaSdriscben)  Erystallen  der  Ealiuinamalgame  ent- 
spricht,  die  zuerst  noch  in  den  vierziger  Jahren  von  Cbookewitt 
beschrieben*  und  nachher  von  Kbaut  und  Popp*,  Bkbthelot', 
Kesp^  und  Maey^  näher  untersucht  wurden.  Ausgezeichnet 
ausgebildete,  feste  Erystalle  dieser  Substanz,  die  eine  Kombination 
eines  Hexaeders,  Oktaeders  und  eines  rhombischen  Dodekaeders  dar- 
stellen, scheiden  sich  aus  einem  flüssigen  Amalgam,  angefangen 
von  70.8^  (Übergangspunkt  O),  bis  zur  gewöhnlichen  und  sogar  noch 
niederer  Temperatur  ab.  Da  meine  Versuche  nur  bis  83^  gelangt 
sind,  so  wurde  die  Lage  des  Punktes  P  bei  0^  von  mir  aus  den 
Angaben  Eebps  ftir  die  Lösungen  (0.26  Gewichtsprozente  E  oder 
1.38  Atomprozente  E)  berechnet. 

Bei  Temperaturen,  die  über  70.3^  liegen,  ändert  sich  der 
Charakter  der  Erystallisation  sehr  scharf;  anstatt  der  festen  kör- 
nigen hexa^drischen  Bildungen  der  Amalgame  scheiden  sich  weiche 
Erystalle  als  breite  Nadeln,  denen  die  Schmelzkurve  OT  ent- 
spricht, aus. 

Den  Analysen  von  Cbookewitt,  Ebaüt  mit  Popp  und  Eerp 
nach  wurde  den  hexaedrischen  Amalgamen  die  Zusammensetzung 
EHgj3  zugeschrieben,  aber  die  Erwägungen  über  die  Lage  des 
Übergangspunktes  O  (E :  Hg  =  1 :  10.556)  deuten  auf  die  Formel 
mit  einem  Mindergehalte  an  Quecksilber  EHg^,  wo  das  n  kleiner 
als  10.5  sein  mufs,  z.  B.  10  oder  9.  Sollte  das  Verhältnis  E:Hg 
in  der  festen  Phase  gleich  1:12  sein,  so  müfste  die  der  Zusammen- 
setzung EHgj3  entsprechende  Ordinate  die  Lösungskurve  rechts  vom 
Punkte  (0)  schneiden,  was  in  Wirklichkeit  nicht  geschieht. 

Sehr  interessant  ist,  dafs  zu  einem  analogen  Schlüsse  auch 
Maey    auf    Grund    seiner    Untersuchungen    über   die    Dichte    der 


*  Cbookewitt,  Jahresher,  Chem.  1847—1848,  893. 
«  Kraut  u.  Popp,  Lieb,  Ann.  169,  188  (1871). 

*  Rerthelot,  Ann,  ehim,  phye,  [5]  18,  483  (1879). 

*  Kerp,  Zeiischr.  anon/.  Chem,  17,  300  (1898). 

*  Maey,  1.  c.  130. 
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K-Amalgame  gelangte.  Dieser  Beobachter  findet,  dafs  der  Koeffizient  (w) 
für  hexaedrische  Krystalle  gleich  11  oder  einer  kleineren  Gröfse 
gleich  sein  mufs. 

In  derselben  Weise  ist  es  möglich,  zu  zeigen,  dafs  die  Grenz- 
teile TS  und  OTzwei  neuen  Phasen  einer  Zusammensetzung  KHg^ 
entsprechen,  bei  den  Bedingungen  3.28  >  w  >  2  (KHgg)  für  die  erste 
und  n  <  6.3  (KHgg  oder  KHg^)  für  die  zweite. 

Die  Existenz  einer  Verbindung  KHgj  wurde  früher  von  Maey 
dem  Knicke  des  Diagramms  der  Dichte  nach  angenommen;  was 
aber  die  Substanz  KHgg  (oder  KHgg)  anbetrifft,  so  giebt  es  darüber 
keine  andere  bestimmte  Angabe,  aber  ein  Vorhandensein  derselben 
ist  auch  aus  der  Analogie  mit  Na- Amalgam,  für  die  eine  bestimmte 
Verbindung  NaHg^  (oder  NaHg^),  die  leicht  zu  erhalten  ist  und  eine 
feste  Phase  darstellt,  die  sich  im  Gleichgewicht  mit  der  ilüssigen 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Kbaut  und  Popp,  Keep)  *  be- 
findet. Auf  der  rechten  Seite  der  Na-Kurve,  entsprechend  den 
Systemen  mit  dem  Verhältnis  Hg :  Na  >  2,  ist  klar  nur  ein  Über- 
gangspunkt n  bei  155,0^  (Na:Hg  =  1  :4.571)  ausgedrückt.  Die 
Lage  desselben  deutet  darauf  hin,  dafs  aufser  dem  Amalgame  NaHg^ 
(oder  NaHgß),  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  prismatischen 
Krystallen  ausgeschieden  wird,  noch  eine  Verbindung  NaHg^  existieren 
mufs,  wo  das  n  zwischen  dem  Wert  von  5  und  2  schwankt.  Dieser 
Substanz  ist  die  Formel  NaHg^  oder  wahrscheinlicher  NaHgg  ge- 
mäfs  der  Analogie  mit  dem  Kaliderivat  zuzuschreiben.  Das  Vor- 
handensein von  Substanzen,  der  Zusammensetzung  nahe  der  Formel 
RHg^  (oder  RHgg)  entsprechend,  folgt  auch  aus  den  thermochemi- 
scheii  Bestimmungen  von  Bj'^bthelgt. 

Indem  man  die  Resultate  der  gegenwärtigen  Untersuchung  mit 
den  Daten  anderer  Beobachter  zusammenstellt,  kommt  mau  zum 
notwendigen  Schlüsse  über  die  Existenz  folgender  Verbindungen  von 
Na  und  K  mit  Quecksilber: 


Amalgame  des  Na 


Amalgame  des  K 
KHg 


NaHgn;fi<2.5(NaHg,) 

NaHg 

NaHgn;  2>n>l 

NaHg,  ;  KHg, 

NaHgn;  5  >  «  >  2(NaHg,)       |  KHg^;  3.28  >  n  >  2(KHg,) 

NaHgalüder  NaHg«)  -     KHgn;  6  8  >  n  >  3.28  (KHgß  oder  KHge) 

'  KHg„;  10.5  >  w  >  6.3(KHg,o) 

*  Nach    den  Aniilysen    von    Rrrp    wird   die    mögliche   Zusammensetzung 
der  Kiystalley   die  sich   im  Gleichgewichte  mit  dem   flüssigen  Na-Amalgame 
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In  der  Reihe  der  angeführten  Körper  zeichnen  sich  besonders 
die  Substanzen  RHg,  mit  der  maximalen  Schmelztemperatur  aus. 
Die  Lage  derselben  im  Schmelzdiagramm  steht  ohne  Zweifel  mit 
grofsen  Wärmequantitäten  im  Zusammenhang,  die  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  K  und  Na  auf  das  Quecksilber  bilden. 

Im  System  —  Alkalimetall  (R)  +  Quecksilber  (Hg): 

R«Hg RHg, RHg„ 

nehmen  dieselben  einen  entsprechend  gleichen  Platz  ein,  wie  die 
Salze  der  Zusammensetzung  RX  in  der  Reihe  von  Kombinationen  des 
Alkalimetalles  (R)  mit  dem  Halold  (X): 

RtM,X RX RX„^ , 

und  charakterisieren  die  stabilsten  Typen  für  die  ganze  Gruppe  von 
analogen  Verbindungen. 


2.  Legierungen  des  HatriumB  mit  Cadmitun,  Blei  und  Wismut. 

Die  Eigenschaft,  verhältnismäfsig  schwer  schmelzbare  Verbin- 
dungen zu  geben,  beschränkt  sich  nicht  allein  auf  die  Alkaliamalgame, 
sondern  gehört,  nach  den  Untersuchungen  unseres  Laboratoriums, 
auch  anderen  Kombinationen  von  Na,  K  und  Li  mit  anderen 
Schwermetallen,  z.  B.  mit  Cd,  Bi,  Pb,  Sn  und  Sb  an. 

In  den  nachfolgenden  drei  Tabellen  (III,  IV,  V)  sind  die 
Resultate  der  Beobachtungen  über  die  Schmelztemperaturen  der 
Legierungen  von  Natrium  mit  Cadmium,  Blei  und  Wismut  dargestellt, 
die  von  A.  N.  Kusnetzow  teilweise  vermittelst  eines  thermoelektri- 
schen  Pyrometers  von  Le  Chatelier,  teilweise  mit  einem  Queck- 
silberthermometer (Nr.  13  —  28  der  Legierungen  von  Na  mit  Pb), 
ausgeführt  wurden. 

Die  Skala  des  thermoelektrischen  Pyrometers  wurde  durch  das 
Auftragen  von  konstanten  Punkten,  den  bestimmten  Temperaturen 
entsprechend,  graduiert.  Diese  Punkte  waren:  Siedepunkt  von  Wasser, 
der  Schmelzpunkt  des  Zinns  (232"),  des  Cadmiums  (322%  des  Anti- 
mons (632«),  des  Zinks  (433«)  und  des  Silbers  (954<>).^ 


bei   gewöhnlicher  Temperatur   befindet,  durch  die  Formel  NaHg»  ausgedrückt 
(Z,  njwrg.  Chern.  17,  295). 

^  Vgl.  H.  Gautikr,    IhiU  de  h  Soeiete  (Pencouragement   pour   rindustrie 
natiormle  Octobre  lb06,  1293. 
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Im  Apparate,  (von  Cabpantieb  aus  Paris)  der  uns  zur  Ver- 
fügung stand,  entspricht  das  Ablenken  des  Lichtbildes  auf  einen 
Grad  der  Skala  (nahe  1  mm)  der  Veränderung  der  Temperatur  un- 
gefähr auf  9^  Somit  ist  der  Grad  der  Genauigkeit  der  Ablesungen 
nahe  2 — 3®  gegeben,  was  als  ausreichend  für  die  vorläufigen  Unter- 
suchungen, die  hauptsächlich  den  Zweck  hatten,  die  Lage  von 
besonderen  Punkten  und  die  Form  der  Schmelzkurve  im  allge- 
meinen zu  bestimmen,  erscheint. 

Die  Hauptschwierigkeiten  bei  den  Versuchen  dieser  Art  fangen 
bei  den  Temperaturen  über  380 — 400®  an,  wenn  die  bedeckende 
Paraffinschicht  stark  zu  sieden  anfängt  und  sich  sogar  entzünden 
kann. 

Um  das  Oxydieren  in  solchen  Fällen  zu  verhindern,  ist  es  not- 
wendig, über  die  Oberfläche  der  Legierung  einen  Strom  von  trocke- 
nem Wasserstoff  zu  leiten;  dieses  Verfahren  aber  kompliziert  und 
erschwert  bedeutend  die  ganze  Bestimmung.  Bei  der  Ausführung  aus- 
führlicher und  genauerer  Messungen  habe  ich  die  Absicht,  viel  empfind- 
lichere Pyrometer  mit  photographischer  Registrierung  der  Angaben 
zu  verwenden  in  der  Art,  wie  es  Robbet- Austin  und  Stanbfield^ 
empfehlen. 

Tabelle  m. 
Die  Legierungen  von  Cd  mit  Na. 


Nr. 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
S 
9 

10 
11 
12 


Atomprozente 

Na       I      Cd 


100.00 
99.18 
98.26 
95.88 
91.88 
86.11 
81.18 
69.92 
60.82 
58.82 
53.05 
52.00 


0.00 

0.82 

1.74 

4.17 

8.12 

18.89 

18.72 

80.08 

89.18 

41.18 

46.95 

48.00 


Schmelz- 
tempera- 
turen 

Nr. 

Atomprozente 

Na 

Cd 

96.0» 

18 

48.96 

51.04 

97—95 

14 

41.84 

58.66 

114 

15 

34.85 

65.15 

löO 

16 

26.05 

78.95 

242 

17 

21.11 

78.89 

306 

18 

17.58 

82.42 

825 

19 

15.31 

84.69 

338 

20 

12.76 

87.24 

848 

21 

9.95 

90.05 

852 

22 

9.11 

90.89 

368 

28 

4.68 

95.32 

868 

24 

0.00 

100.00 

Scbmelz- 

t-empera- 

turen 

872» 

892 

395 

363 

348 

357 

352 

385 

813 

290 

303 

322       . 


^  Stamsfield,  Phil.  Magasine  [b]  46,  59  (1898). 
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TabeUe  IV. 
Legierungen  von  Blei  mit  Na. 


Nr. 


Atomprozente 


Na 


Pb 


Schmelz- 
tempera- 
turen 


Nr. 


Atomprozente 


Na 


Pb 


Schmelz- 
tempera- 
turen 


S 

4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 


99.20 
96.20 
94.25 
89.44 
82.93 
77.31 
70.99 
6185 
53.53 
38.46 
37.19 


12  i  32.73 

13  :  40.00 

14  37.50 


0.80 
8.80 
5.75 
10.56 
17.07 
22.69 
29.01 
38.15 
46.47 
61.36 
62.81 
67.27 
60.00 
62.50 


95« 
252 
268 
339 
389 
396 
420 
391 
382 
300 
285? 
327 
304.5 
297.5 


15 
I  16 
17 
18 
19 
20 
21 


23 

;:  24 

jj  25 
26 
27 
28 


35.00 

32.50 

30.00 

27.50 

25.00 

22.50 

20.00 

17.50 

15.00 

12.50 

10.00 

7.50 

5.00 

0.00 


65.00 
67.50 
70.00 
72.50 
75.00 
77.50 
80.00 
82.50 
85.00 
87.50 
90.00 
92.50 
95.00 
100.00 


305.5« 

311.5 

314.5 

316.0 

314.0 

308.7 

307.5 

809.0 

310.5 

312.0 

314.0 

315.5 

318.5 

316.0 


Anmerkung. ^^  Die  Schmelztemperaturen  Nr.  1—12  wurden  vermittelst  eines 
Pyrometers  von  Le  Chatelieb  ermittelt;  bei  den  übrigen  Versuchen  wurde  ein 
Quecksilberthermometer  (mit  Kohlensäure  gefWt)  angewendet. 


Tabelle  V. 
Die  Legierungen  von  Bismut  mit  Natrium. 


Nr. 

Atomprozente 

Schmelz- 
tempera- 
turen 

Nr. 

Atomprozente 

Schmelz- 
tempera- 
turen 

Na       1        Bi 

1 

Na 

Bi 

1 

99.5 

0.5 

352.0« 

!      5 

25.0             75.0 

236« 

2 

75.0 

25.0 

nahe  730  > 

1      6 

20                80 

204 

3 

35.0 

65.0 

367 

7 

15.0              85.0 

232 

4 

30.0       1      70.0 

300 

8 

10                90 

246 

9 

0 

100 

268 

Die  Angaben  von  diesen  drei  Tabellen  sind  grapbiscb  in  der 
Fig.  2  dargestellt. 


^  Geschmolzen  in  der  Atmosphäre  von  Wasserstoff. 
Z.  anorg.  Chem.  XXIII. 


31 
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Die  Linie  Na  OO^i?Oi  stellt  die  Schmelzkurve  der  Cadmium- 
legierungen,  Na PÄPjPfc  der  Bleilegierungen  und  NalflTB»  der  Wis- 
mutlegierungen dar. 


MlOO^  ^     8Ö     70      60     50     HO     30     ZO     10  \  '^ 
Fig.  2.    Atomprozente. 

Zum  Vergleiche  ist  in  dieser  Zeichnung  auch  die  Schmelzkurve 
der  Natriumamalgame  QftiBGEFOHN)  angegeben.  Die  Löslichkeit 
von  Gadmium   und  besonders  von  Blei  und  Wismut  im  Natrium 
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ist  soweit  unbedeutend,  dafs  die  dabei  entstehende  Temperatur- 
erniedrigung  des  letzteren  Metalles  sich  in  den  Grenzen  der  Genauig- 
keit des  Ablesens  beim  Gebrauch  unseres  Pyrometers^  befand. 

Wie  ans  den  Diagrammen  zu  ersehen  ist,  haben  alle  drei  unter- 
suchten Reihen  von  Legierungen  sehr  scharf  ausgedrückte  Ma^ma 
der  Schmelztemperaturen,  den  bestimmten  Verbindungen  ent- 
sprechend, nämlich 

NaCd,  bei  395«  (Punkt  0) 

Na,Pb    „    420«  (    „      P) 

Na,Bi     „    7200  (    „      Jtf). 

Nach  einer  Behandlung  der  Legierungen  von  Cadmium  mit 
einem  Überschufs  von  Natrium  (60 — 70  Atomprozente  von  Na)  mit 
Alkohol  bleiben  im  Beste  kleine,  glänzende,  okta^drische  Erystalle 
einer  Zusammensetzimg  von  NaCd,,  die  sich  bei  der  Einwirkung 
mit  Alkohol  gar  nicht  und  sehr  langsam  mit  Wasser  verändern. 

0.3961  g  von  oktaedrischen  Erystallen,  in  Alkohol  und  Äther 
ausgewaschen,  wurden  in  Salpetersäure  aufgelöst;  nach  dem  Neu- 
tralisieren dieser  Lösung  mit  Ätzkali  und  Zusetzen  eines  Über- 
schusses von  KGN  wurden  bei  der  Elektrolyse  0.3619  g  von  metal- 
lischem Cd  erhalten.' 

Nach  der  Formel  NaCd,  berechnet:  Gefunden: 

Cd  90.69  ®/o  91.39  % 

Auf  diese  Weise  erscheint  es  unzweifelhaft,  dafs  der  charakte- 
ristische Typus  BHg,  seine  Stabilität  auch  beim  Ersetzen  des  Queck- 
silbers durch'  Cadmium  bewahrt 

Die  Legierungen  mit  einem  Verhältnis  Cd:Na>2  besitzen  eine 
grofse  Krystallisationsfähigkeit  (lange  Prismen  und  Hexaeder),  sind 
aber  einstweilen  noch  nicht  weiter  untersucht  worden.  Den  hexa- 
edrischen  Erystallen  entspricht  augenscheinlich  die  Veränderung  im 
Gange  der  Schmelzkurve  zwischen  80 — 85  Atomprozenten  von  Cad- 
mium (nahe  des  Punktes  OJ. 

Je  mehr  die  metalloldischen  (haloldischen)  Eigenschaften  eines 
Elementes    mit    einem   Ealimetall    verbunden    ausgesprochen    sind, 


^  Den  Angaben  von  Hetcock  und  Nivills  nach  {Joum,  Ohem.  Soe.  55, 
678,  675),  enthalten  auf  je  100  Atome  von  Na  in  einem  eatektischen  Gemisch 
0.8365  Atome  von  Cd,  dabei  wurde  die  beobachtete  Temperataremiedrigung 
des  Na  =  2.06^;  für  Blei  übersteigt  die  entsprechende  Erniedrigung  nicht  0.8^ 

'  F.  F.  Beilstbiw  und  L.  J.  Javuk,  Ber.  deuiaek.  ehern,  Ges.  12,  446,  759 
(1879);  RiMBACH,  ebenda  80,  8078. 

81* 
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desto  schärfer  sondert  sich  das  Maximum  der  Schmelztemperatur 
in  dem  binären  System,  im  Vergleich  mit  den  entsprechenden 
Gröfsen  der  Komponenten  aus.  Als  eine  anschauliche  Bestätigung 
dieses  dient  die  Kurve  von  Wismutnatrium,  in  der  die  Verbindung 
NajBi  ungefähr  462^  höher  als  das  Bismut,  der  schwerst  schmelz- 
bare Bestandteil  des  Systems,  schmilzt. 

Die  Substanz  von  der  Zusammensetzung  Na^Bi  wurde  schon 
früher  von  Joannis  ^  als  körnige,  blau-schwarze  Masse,  bei  der  Ein- 
vdrkung  von  Bismut  auf  ammoniakalische  Lösung  des  Na,  erhalten. 

Die  Formel  dieser  Verbindung  zeigt  ganz  bestimmt  an,  dafs 
sie  dem  Typus  MH3  der  Elemente  der  V.  Gruppe  des  periodischen 
Systems  angehört. 

Aus  den  analogen  Beobachtungen  von  Joannis  kann  man  auch 
über  die  Anwesenheit  einiger  Verbindungen  von  Blei  mit  Natrium 
und  Kalium  (Pb2Na,2NH3.PbK)  schliefsen.  Aufserdem  konnte  man 
in  Gegenwart  eines  Überschusses  von  Na-Ammonium  und  nach  dem 
Auswaschen  mit  verdünntem  Ammoniak  scheidet  sich  ein  pulver- 
artiges Gemisch  des  Amids  von  Natrium  NH^Na  mit  der  Substanz 
Na^Pb  aus,  die  so  schar  durch  die  Lage  des  Temperaturmaximums 
P  im  Schmelzdiagramm  charakterisiert  wird  (Fig.  2). 

Die  Vergleichung  mit  den  stark  gegliederten  Kurven  der  Alkali- 
amalgame gestattet  uns,  einen  Schlufs  zu  ziehen,  dafs  bei  den  fol- 
genden, ausführlicheren  Untersuchungen  auch  andere  Repräsentanten 
in  der  Verbindungsreihe  von  Na  und  Pb,  z.  B.  Na^Pb,  Na^Pb,  werden 
erhalten  werden,  deren  Existenz  man  auf  Grund  der  Reaktion  von 
Legierungen  des  Natriums  mit  halolden  Alkylen  erwarten  kann;  dabei 
werden  ja,  wie  bekannt,  Substanzen,  zu  den  Typen  RgPb,  und  R^Pb 
(Cahoub,  Loewig*)  gehörend,  erhalten. 

Sehr  scharf  ausgesprochen,  aber  einstweilen  noch  nicht  näher 
bestimmt,  sind  die  maximalen  Schmelztemperaturen  der  Kombinatio- 
nen von  Natrium  mit  Blei  und  Antimon  und  von  Lithium  mit  Queck- 
silber, die  über  dem  Erweichungspunkte  des  Glases  liegen. 

Als  das  am  meisten  charakteristische  Merkmal  aller  besproche- 
nen Systeme  erscheint  die  Bildung  von  metallischen  Verbin- 
dungen, die  höher  als  der  höher  schmelzbare  Bestandteil 
der  Komponenten  schmelzen. 


*  J0AHKI8,  Compt.  rend.  118,  795;  114,  585;  Ber,  deutsch,  ehern,  Oes.  24, 
4;  25,  868  (Ref.). 

'  Die  Lage  des  sekundären  Maximums  der  Bleinatriumkurve  zeigt  auch 
die  Existenz  einer  Verbindung  PboNa,  in  der  n  nahe  gleich  8  ist,  an. 
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Bis  jetzt  sind  die  Beispiele  metallischer  Legierungen  mit  einem 
ähnlichen  Verhalten,  das  auf  tiefe  molekulare  Veränderungen  bei 
dem  Vorgange  der  Vereinigung  hindeutet,  sehr  selten  gewesen.  ^ 

Sehr  interessant  ist  es,  dafs  die  bekannten  Thatsachen  zu  be- 
stimmten Verbindungen  von  Aluminium  mit  Gold  (Al^Au)  und  mit 
Antimon  (AlSb)  gehören. 

Die  erste  von  ihnen  schmilzt  bei  1070^  (Robebts-Austen),  die 
zweite  bei  1080*^  (Wbight,  tan  Aubel,  Gautieb),  wobei  die  Schmelz- 
temperaturen der  Bestandteile  für  AI  -650®,  für  Sb  -632®  und 
Au  -1035®  sind. 

Daraus  haben  wir  zu  schliefsen,  dafs  das  Aluminium  in  Al^Au, 
AlSb  und  in  anderen  Verbindungen  mit  Schwermetallen  die  Funktion 
eines  Alkalimetalles  ausübt  und  dieselbe  Bolle  übernimmt,  wie  Ka- 
lium und  Natrium  in  den  obenbeschriebenen  Kombinationen  mit 
Hg,  Cd,  Pb,  Bi,  Sb  und  Sn. 

Als  ein  Beweis  dieser  Analogie  kann  die  ungewöhnlich  ent- 
wickelte Beaktionseigenschaft  des  Amalgams  von  Aluminium  und 
seiner  Legierungen  mit  Sb,  Sn,  Ni  und  Fe,  die  leicht  das  Wasser 
zersetzen,  hervorgehoben  werden.  ^ 

Indem  wir  Schliffe  einer  Legierung  von  AI  mit  Sb  unter  dem 
Mikroskop  betrachteten,  beobachteten  wir  eine  so  energische  Re- 
aktion mit  der  Atmosphärenfeuchtigkeit,  dafs  dieselbe  ganz  an  das 
entsprechende  Verhalten  der  Alkaliamalgame  erinnert 

Andererseits  deutet  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  AlSb, 
welche  die  maximale  Schmelztemperatur  besitzt,  darauf  hin,  dafs 
derselbe  Typus,  der  oben  in  den  Natriumverbindungen  von  Wismut 
(NajBi)  beobachtet  wurde,  wiederholt  wird. 

Auf  diese  Weise  ergiebt  die  Veränderung  der  Schmelztempe- 
raturen im  Zusammenhange  mit  den  übrigen  Eigenschaften  der 
Metalllegierungen  uns  die  Möglichkeit,  eine  weitläufige  und  gut  be- 
stimmte Gruppe  von  Verbindungen  mit  den  Alkali-  und  Erdalkali- 
metallen festzusetzen.  Nach  vielen  Angaben  kommt  dieselbe  Eigen- 
schaft zu  Kombinationen  mit  den  Schwermetallen  von  saurem  Cha- 
rakter auch  den  Ek'dalkalimetallen  (Mg,  Co,  Sr,  Ba)  zu.  So  wird 
z.  B.  in  dem  Amalgam  von  Baryum   das  Quecksilber   so  weit  ge- 


^  OsMOND,  Baumaierialienkunde  2y  55  (1S97— 1S98);  Gaütibb,  Bulletin  de 
la  Soeiete  cTencotiragemefit  pour  rinduatrie  nationale^  Octobre  1896,  313. 

*  Vgl.  V.  E.  TiscHTflCHEKKO,  Obcr  die  Wirkung  des  amalgamierten  Alu- 
miniums auf  die  Alkohole.    St  Petenbuig  1899,  S.  154. 
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bnnden,  dais  ein  bedeutender  Teil  von  demselben  auch  durch  star- 
kes Qlüheu  (Maqttene)  nicht  entfernt  werden  kann. 

Ungeachtet  der  ünvoUständigkeit  und  Ktbrze  der  Angaben,  sind 
wir  doch  im  stände,  schon  gegenwärtig  in  dieser  Gruppe  einige  cha- 
rakteristische und  bestimmte  Typen  von  Verbindungen  zu  unter- 
scheiden, z.  B. 

MRs(M  «  Na,  K;  £  =  Hg,  Cd) 

MR(M  »  Na,,  AI;  R  I»  Sb,  Bi), 

durch  deren  Ersatz  auch  andere  der  Zusammensetzung  und  Eigen- 
schaften der  Subtsanzen  nach  ähnliche  Beihen  erhalten  werden  können. 

Das  Studium  der  Erscheinungen  über  den  Ersatz  in  der  Reihe 
von  gegenseitigen  Kombinationen  von  Metallen  wird  das  Ziel  der 
weiteren  Untersuchungen  unseres  Laboratoriums  sein. 

Zum  Sohlufs  erlaube  ich  mir  hier  meine  Dankbarkeit  den 
Herren  A.  N.  Eüsnbtzow  und  A.  J.  Pedaschenko  f&r  ihre  liebens- 
würdige Beihilfe  bei  der  Ausführung  dieser  Arbeit  auszusprechen. 

St  Petersburg,  Chem.  Labormtorium  des  BergitutihUe, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  1.  Februar  1900. 


Referate, 

Allgemeines. 

Siebenter  Jahresbericht  der  Kemmiation  der  Atoagewiohte.  Ver- 
öffentlichte Besnltate  von  1899,  von  F.  W.  Clarke.  (Jowti.  Am. 
Chem.  Soc  22,  70—80.) 

Die  fortlaufenden  Bemühungen  des  Verfassers  um  die  Zusammen- 
stellung der  zur  Zeit  wahrsdieinlichsten  Atomgewichtszahlen  verdienen  in 
hohem  Mafse  den  Dank  der  Fachgenossen.  F.  W.  Küster. 

Sind  weitere  Untersuchungen  nötig  sur  Bestimmung  des  Atomge- 
wichtes des  Wasserstoffs?  von  E.  W.  Mo&lby.  (Joum.  Amm-.  Chem. 
Soc.  22,  51—61.) 

über   die   Kessung   tieftr  Tempeiraturen,    von   A.   Ladenbubq    und 

C.  KbOoel.     (Ber.  deutsch,  chem.  Qes.  33,  687—638.) 

Bas  Tolum  der  Kolekule,  von  C.  M.  Güldbebo.  (Zeitschr.  phys.  Chem. 
82,  116—126.) 

Der  Verfasser  kommt  zu  dem  Schlufs,  dafs  eine  Berechnung  der 
Molekularvolume  aus  den  Atomvolumen  nicht  möglich  ist. 

F.  W.  Küster. 
Fber    die    Assonation    der   Koleküle    bei    den   Flüssigkeiten,    von 

D.  Bebthelot.     (Compt.  rend.  130,  565—568.) 

über  die  Erkennung  raeemischer  Terbindungen,  von  G.  Beuni.  (Oaxx. 
chim.  30,  I,  86—39.) 

Bie  Plastizität  der  festen  Körper  und  ihr  Zusammenhang  mit  der 
Bildung  der  Qesteine,  von  W.  Speiho.  {Bull.  Acad.  roy.  Belgique 
[8]  87,  790-815.) 

Über  kolloidale  Lösungen,  von  G.  Bbedio  und  A.  Coehn.  (Zeitschr. 
phys.  CJiem.  32,  129—132.) 

Bie  Gefriermethode  in  yerdunnten  Losungen  und  die  Theorie  der 
Losungen y  von  M.  Wildebiiai»^.  {Zeitschr,  phys.  Chem.  32,  288 
bis  302.) 
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LÖBliohkeit  verschiedener  Gkue   im  Wasser  ( Vorlesungsversach) ,   von 

W.  Fkbnch  und  F.  Ashwobtu.     {Chem,  News  81,  13.) 
über  die  gegenseitige  Löslichkeit  von  Flüssigkeiten,  von  0.  Bbüni. 

Oazz,  chim,  80,  I,  25—35.) 
über   das   chemische  Gleichgewicht  in    einem   System   von  4  gas- 
förmigen Stoffen,  von  H.  Pälabon.     (CompL  rend.  180,  576 — 579.) 
Über   die    elektrische   Leitfiüiigkeit   von   heifsen   Salzdämpfen,    von 

A.  Smithells,    H.  M.  Dawson    und  H.   A.  Wilson.     {Zeitschr.  phys. 

Chem.  82,  303—320.) 
Drei  Ergänzungen  zur   KOHLSAüSCH-OSTWALD'schen  Leitfihigkeitsbe- 

stimmungsmethode,    von  J.   L.  B.  Mobgan.       {Journ.    Amer.    Cliem. 

Soc.  22,  1—5.) 
Heuer   Unterbrecher    far    die   KOHLRAüSCH-OSTWALD'sche    Leitfiihig- 

keitsbestimmung,  von  J.  L.  B.  Morgan.     (Journ.  Amer.  Chem.  Soc, 

22,  26—28.) 
Über   die   Hydrolyse    der   Salzlösungen,   von   L.    Bbuneb.     (Zeitschr. 

phys.   Chem.  82,  133—186.) 
Über  die  Beziehungen  zwischen  den  Sissoziationskonstanten  schwacher 

Säuren   und   der   Hydrolyse   ihrer   Alkalisalze,    von    J.    Walkeb. 

(Zeitschr.  phys.  Chem.  82,  137—141.) 
Über  die  Beziehungen  des  Geschmacks  saurer  Salze  zu  ihrem  Bisso- 

ziationsgrade,  von  L.  Kahlenbebo.    (Journ.  phys.  Chem.  4,  33 — 37.) 
Umwandlung  von  Hepta-  und  Hezazinksulfiathydrat  im  Clarkelement, 

von  H.  T.  Babnes.    {Journ.  phys.  Chem.  4,  1 — 20.) 
Zur  Theorie  des  elektroljrtischen  Lösungsdruckes,  von  B.  A.  Lxhfeldt. 

(Zeitschr.  phys.  Chem.  82,  359—363.) 
Über   eine   Methode   zur   Bestimmung   der  wahren  Oberflachen  von 

Akkumulatorenplatten;    von    K.  Nobden.     (Zeüsdir.  BRektrochem.   6, 

397—403.) 
Über   Katalyse   durch   Heutralsalze,    von   H.  Eulbb.     (Zeitschr.  phys. 

Chem.  82,  348—359.) 

Anorganische  Chemie. 
Über  die  elektrische  Reduktion  von  Hichtelektrolsrten,  von  F.  Habeb. 
(Zeitschr.  phys.  Chem.  82,  193—270.) 

Der  Verfasser  reduzierte  Nitrobenzol  durch  Ströme,  die  so  bemessen 
waren,  dafs  Wasserstoffentwickelung  nicht  eintrat.  Es  lälst  sich  nun 
zeigen,  dafs  verschiedene  Beziehungen  zwischen  Spannung,  StromstILrke 
und  Nitrobenzolkonzentration  besteben  müssen,  je  nachdem,  ob  der  zur 
Wirkung  gelangende  Wasserstoff  in  die  Kathode  eindringt,  oder  nur  an 
ihrer  Oberfläche  zur  Abscheidung  kommt.  Aus  den  Versuchen  ist  zu 
schliefsen,  dafs  die  letztere  Annahme  die  zutreffende  ist,  wenn  die  EHektroden 
aus  Platin  bestehen.      Die   an   sich  sehr  unwahrscheinliche  Annahme  — 
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welche  aber  doch  Vertreter  gefunden  hat  — ,  dais  das  Nitrobenzol  in 
alkalischer  Lösung  gar  nicht  durch  den  kathodischen  Wasserstoff  reduziert 
werde,  sondern  durch  elektrolytisch  ausgeschiedene  Metalle,  wie  Zink  oder 
Natrium,  wird  vom  Verfasser  als  unzulässig  nachgewiesen. 

F.  W.  Küster. 

Zusammensetzung  der  PluTssäure  dem  Tolum  nach,  von  H.  Moissan. 
{Compt.  rend.  180,  544—548.) 

über  Elektrolyse  von  Chlorkalium,  von  A.  Bbochet.  {Conipt.  rend, 
130,  134—137.) 

Elektroljrtisohe  Eeduktion  von  Kaliumohiorat ,  von  A.  L.  Voeoe. 
{Joum.  Phys.  Chmn.  8,  577—601,) 

Zur  Chloratbildung.  Antwort  an  Herrn  Professor  Föbsteb,  von  H.  Wom«- 
wiLL.     (Zeüschr.  Elektrockem.  6,  410—411.) 

Dampf  dichte  des  Broms  bei  hohen  Temperaturen,  von  E.  P.  Perman 
und  G.  A.  S.  Atkinbon.     (Proc.  Boy.  Soc,  Lond,  66,  10—19.) 

Über  Superoxyde,  von  S.  Takatab.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  88,  205 
bis  208.) 

Zur  Dampfdichte  des  Schwefels,  von  C.  Schall.  (Ber.  deutsch,  ehem. 
Ges.  88,  484—485.) 

Die  Vereinigung  von  Schwefeldioxyd  mit  Sauerstoff,  von  E.  J.  Russell 
und  N.  Smith.     (Proceed.   Chem.  Soc.  16,  41.) 

über  die  Oberflachenspannungen  von  Qemischen  von  Schwefelsäure 
und  Wasser  und  die  molekulare  Kasse  der  Schwefelsäure,  von 
C.  E.  LiNEBARGEB.     (Joum.  Amcr.  Giern.  Soc.  22,  5 — 11.) 

Aus  den  Versuchen  ist  zu  scbliefsen,  dafs  Schwefelsäure  stark  polj- 

merisiert  ist.  F.  W.  Küster. 

Die  Persulfate  des  Eubidium,  Cäsium  und  Thallium,  von  H.  Mabshall. 
(Joum.  Amer.   Chetn.  Soc.  22,  48.) 

Die  Beduktion  von  Selendioxyd  durch  Hatriumthiosulfat,  von  J.  F.  Nobbis 
und  H.  Fat.     [Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  28,  119—125.) 

Darstellung  von  reinem  Tellur,  von  J.  F.  Nobbis,  H.  Fat  und  D.  W. 
Edgebly.     (Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  28,  105 — 119.) 

Volumgewicht  und  elektrischer  Widerstand  des  metallischen  Tellurs, 

von  V.  Lenheb   und    J.  L.  R.  Moboan.     (Joum.    Amer.    Chem.   Soc. 

22.  28—31.) 
Entladung  von  Elektrizität  durch  Argon  und  Helium,  von  R.  J.  Stbütt. 

{Phü.  Mag.  [5]  40,  293—307.) 
Elektrolyse  von  Stickstoffwasserstoffverbindungen  und  von  Hydroxyl- 

amin,  von  E.  C.  Szabvast.     (Proceed.  Chem.  Soc.  16,  8.) 
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trber  den  Jodstiokstoff,  H3J,  von  A.  Hantzsoh.  (Ber.  deutsch,  ehern, 
Ges.  88,  522—527.) 

tTber  den  Jodstickstofl;  von  C.  Huqot.    (Gompt.  rend,  130,  505—508.) 

Identifikation  nnd  Konstitution  von  FUHTS  „snlfiuotierten  Balzen 
des  Kalinms'S  von  £.  Divebs  und  T.  Haoa.  (Procced.  Chem,  Soc. 
18,  55—56.) 

Anunoniumamidosulfit,  von  E.  Divers  und  M.  Ooawa.  {Prooeed.  Chem. 
Soc.  18,  38—39.) 

über  die  Produkte,  die  beim  Erhitzen  von  Ammoniumsulfit,  -thio- 
Bulfat  und  -trithionat  entstehen,  von  E.  Divsss  und  M.  Ooawa. 
(Proeeed.   Chem.  Soc.  18,  39.) 

Xaliumnitritohydroximidosulfat  und  die  Hiohtexistenz  der  Bihydrozyl- 
aminderivate,  von  E.  Divebs  und  T.  Haoa.  (Proeeed.  Chem.  Soc 
16,  54—55.) 

IKe  Farbe  der  Alkalinitrite,  von  E.  Divebs.  {Proeeed.  Chem.  Soc. 
18,  40.) 

Über  den  Durchgang  von  Argon  durch  dünne  Kembrane  von  Kaut- 
sohuk,  von  Lobd  Raylbigh.     {PhiL  Mag.  [5]  40,  220—221.) 

Sie  Zähigkeit  des  Argons  bei  verschiedenen  Temperaturen,  von  Lord 
Eayleioh.     {Proc  Roy.  Soc.  London  64,  68 — 74.) 

Konstitution   des   Ammoniummagnesiumarseniats   der   Analyse,    von 

M.  Austin.     (Am.  Joum.  Science  [4]  0,  55 — 61.) 

Sarstellung  krystallisierter  Wismutsalze,  von  A.  de  Schulten.  (Bull. 
Soc.  Chim.  Paris  [3]  28,  156—158.) 

Sarstellung   von   Cadmiumvanadiniten,   von   A.  de  Schulten.     (BuIL 
'Soc.  Chim.  Paris  [S]  28,   159—160.) 

Sas  elektrochemische  Äquivalente  des  Kohlenstoffs,  von  H.  C.  Pkase. 
{Joum.  Phys.   Chem.  4,  38—40.) 

Sie  Explosionsprodukte  des  Acetylens,  von  W.  G.  Mixtbb.  (Am. 
Joum.  Science  [4]  9,  1 — 8.) 

Einwirkung  von  Kupfer  auf  Acetylen,  Bildung  eines  hochmolekularen 
Kohlenwasserstoffs,  des  Cuprans,  von  P.  Sabatibb  u.  J.  B.  Sendebbns. 
{Ckmpt.  rend.  130,  250—252.) 

Ser  Einflufs  des  „Status  nasoendi^'  auf  die  Vereinigung  von  trockenem 
Kohlenoxyd  und  Sauerstoff,  von  E.  J.~  Russell.  (^Proeeed.  Chem.  Soc. 
16,  42.) 

Sie  Verbindungen  von  Kohlenoxyd  mit  Eisen  und  ihre  Wichtigkeit 
für  die  Technik  des  Wassergmees,  von  M.  van  Bbeuxelevbbn  nnd 
A.  teb  Hobst.     (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  10,  27 — 31.) 
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Vnmerisohe  Oetetie   dei   ohemisohen  Gleichgewichtes,   von  0.  Boü- 
DOUABD.     {Compt.  rend.  180,  132—184.) 

Der  Verfasser  hat  aus  seinen  früheren  Versuchen  üher  das  Gleich- 
gewicht zwischen  Kohlenstoff,  Kohlenoxjd  und  Kohlendioxyd  bei  650*^, 
bei  800*^  und  bei  925^  die  Gleichgewichte  für  Temperaturen  von  450 
bis  1050^  berechnet.  Da  diese  Zahlen  allgemeines  Interesse  in  Anspruch 
nehmen,  ^  sollen  sie  hier  mitgeteilt  werden: 

'  '/oCO,  VoCO 


450 

98 

2 

500 

95 

5 

600 

77 

28 

*650 

61 

89 

750 

42 

58 

*800 

10 

90 

900 

3.5 

96.5 

*925 

4 

96 

1000 

0.7 

99.3 

1050 

0.4 

99.6 

Die  mit  *  bezeichneten  Beihen  sind  die  Grundlagen  für  die  Rech- 
nungen. F.  W.  Küster. 

Über  die  durch  Einwirkung  von  Thoriumyerbindungen  in  anderen 
Substanzen  hervorgerufene  Eadioaktivitat,  von  E.  Buthebfobd. 
(Philos.  Mag.  [5]  49,  161—192.) 

Hotiz  über  die  Sarstellung  von  metallischem  Lithium,  von  L.  Kahlbn- 
BERG.     {Joum.  phys.  Ghem.  3,  601 — 603.) 

Zur  Kochsalzzerlegung,  von  B.  Lobbnz  und  H.  Wehblin.  (Zeitschr. 
Elektrochem.  6,  389—392;  408—410;  419—428;  487—441;  445 
bis  452;  461—464.) 

Die  Verfasser  kommen  auf  Grund  sehr  zahlreicher  Versuche  zu  dem 
Schlufs,  dafs  an  der  Anode,  sowohl  in  neutraler,  wie  in  alkalischer  Koch- 
salzlösung, primär  immer  Hypochlorit  aus  Chlor  und  Natronlauge  entsteht. 
Chlorat  wurde  erst  bei  entsprechender  Überspannung  in  gröfserer  Menge 
durch  Entladung  von  Hydroxylionen  gebildet.  F.  W.  Küster, 

LöBlichkeit  eines  Qemisohes  von  Alkalinitrit  und  -nitrat,  von  E.  Divbbs. 
(Proceed.   Ghem.  Soo.   16,  40—41.) 

über  ein  Verfahren  zur  Sarstellung  von  Alkaliarseniden  und  -anti- 
moniden  und  einiger  Legierungen  der  Alkalimetalle,  von  P.  Lebeau. 
(Gompi.  rend.  180,  502—505.) 

über  einige  anormale  Qefrierpunktsemiedrigungen,  welche  durch 
Chloride  und  Bromide  der  alkalischen  Erden  ^hervorgerufen  werden, 
von  H.   C.   Jones  und  V.  J.   Chambebs.     (Amer.   Ghem.  Joum.  23, 

89—105.) 
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Barstellimg  von  Jodkalinm  und  JodammoninmkarnaUiteiiy  von  A.  db 

Schulten.     (BuU.  sog.  chim.  Paris  [3]  23,  168—159.) 

Die  elektrolytische  Abscheidimg  von  Messing,  von  J.  L.  R.  Moboan. 

(Joum.  Amer.  Ckem,  Soc.  22,  98—99.) 
Über   kolloidales    Cadminm,    von   6.  Bbedio.     {Zeitschr,  pkys.    Chem. 

82,  127—128.) 
Über  amorphes  und  krystallinisches,  wasserfreies  Dimerknrammoninm- 

jodid,  von  M.  FBAN9018.     (Gompt.  rend.  180,  571—578.) 

Einwirkung  von  konsentriertem  Anunoniak  auf  Kerkurdiammonium- 
Jodid,  von  M.  FnANgois.     (Compt.  rend.  180,  882—835.) 

Bas  elektrochemische  Äquivalent  des  Kupfers  und  des  Silbers,  von 
Th.  W.  Richabdb,  E.  C0LLIN8  und  G.  W.  Heimbod.  (Zeitschr.  phys. 
Chem.  82,  821—847.) 

Die  Verfasser  finden  das  elektrochemische  Äquivalent  des  Silbers 
0.001117  2  g  für  die  Ampere-Sekunde,  das  des  Kupfers  0.00032915  bis 
0.00082925.  F.   W.  Küster. 

Heue  Versuche  zur  Theorie  der  photographischen  Prozesse,  von 
J.  Pbecht.     {Ärch.  uHss.  Phot  2,  1—8.) 

Das  entwickelte,  nicht  fixierte  Bild  ist  vollständig  und  schnell  in 
Salpetersäure  löslich,  das  latente  Bild  aber  verschwindet  durch  konzentrierte 
Salpetersäure  nur  sehr  langsam.  Hieraus  wäre  zu  schliefen,  dal's  das 
latente  Bild  nicht  aus  Silberkeimen  besteht  F.   W.  Küster. 

Zur  Theorie  des  photographischen  Prozesses,  von  K.  Schaum.  (Ärch. 
wiss.  Phot.  2,  9—16.) 

Kritische  Bemerkungen  zur  Theorie  des  latenten  Bildes,  von  £.  Eng- 
lisch.    (Ärch.  iD^iss.  Phot.  2,  50 — 52.) 

Es  sind  Anzeichen  dafür  vorbanden,  dafs  weder  die  Silberkeimtheorie 
noch  die  SubhaloMtheorie  des  latenten  Bildes  baltbar  sind. 

F.  W.  Küster. 

Über  das  Mitreifsen  von  ChlorsUber  durch  Merkurochloramid,  von 

F.  Letbtb.     (Compt.  rend.  130,  248—250.) 

Hotiz  über  das  elektrochemische  Verhalten  des  Pluorsilbers  und  des 
Fluors,  von  R.  Abeoo  und  Claba  Imhbbwahb.  (Zeitschr.  phys.  Chem. 
82,  142—144.) 

Fluorsilber    ist    in    n-Lösung    zu  57®/^,  in   O.ln-Lösung  zu  82  ^/\, 

ionisiert.  F.   W.  Küster. 

über  eine  Doppelverbindung  des  Silberfluorids  mit  Pluorammonium, 

von  B.  Grützneb.     (Arch.  Pharm.  288,   1—3.) 
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